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como materials descartaveis, como embalagens, frascos de 
cosmeticos e agrotoxicos, ate aplicagoes medicas e 
f armac§uticas . 

Uraa famllia importante dos biopolimeros biodegradaveis e 
5 a dos Polihidroxialcanoatos (PHAs) , que sao poliesteres 
naturalmente sintetizados por urn grande nuniero de seres 
vivos. Com mais de 170 represent antes descritos na 
literatura, o interesse comercial pelos PHAs esta 
diretamente relacionado nao apenas a biodegradabilidade, 

10 mas tambem as suas propriedades termomecanicas e seus 
custos de produgao. Desta forma, apenas alguns PHAs tern 
encontrado aplicagao industrial, sendo os mais 
representatives o PHB (poli-3 -hidroxibutirato) , PHB-V 
(poli (hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) ) , P4HB (poli-4- 

15 hidroxibutirato) , P3HB4HB (poli (3-hidroxibutirato-co-4- 
hidroxibutirato) ) e alguns PHAmcl (polihidroxialcanoatos 
de cadeia m£dia) , sendo o representante tipico desta 
ultima f amilia o PHHx (polihidroxihexanoato) . 
A estrutura qulmica dos PHAs pode ser descrita como uma 

20 cadeia polimerica, formada por repetigoes da seguinte 
unidade : 

r t ffl 

O — CH — (CH 2 >» — C — 


n 


onde R e urn grupo alquila ou alcenila de comprimento 
variavel e m e n sao numeros inteiros, sendo que, nos 
polimeros mencionados acima, Rem assumem os seguintes 
25 valores: 

PHB: R=CH 3/ m=l 

PHB-V: R=CH 3 ou CH 3 -CH 2 -, m=l 

P4HB: R=H, m=2 

P3HB-4HB : R=H ou CH 3 , m=l oil 2 
30 PHHx: R=CH 3 -CH 2 -CH 2 -, m=l 

A maioria dos PHAs pode ser processada em equipamentos de 
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extrusao e injegao convene ionais, nao necessitando de 
modif icagoes signif icativas para uma boa 

processabilidade . E possivel tambem processar estes 
polimeros em sistemas de "cast" e "coating film", para 
5 aplicaq:6es como materials de embalagem para industria 
alimenticia. 

Em fungao do grau de desenvolvimento destes polimeros, e 
possivel produzir embalagens para produtos de higiene 
pessoal de r&pido descarte e baixa gramatura. Tambem, 

10 podem-se vislumbrar aplicagoes em frascos e embalagens 
para agrotoxicos, oleo para motores, descartaveis 
infant is, dentre outras. Ainda, onde a propriedade 
intrinseca de biodegradabilidade for requerida, os PHAs 
t§m aplicagao baseada em aspectos tecnico-comerciais bem 

15 definidos, tais como: sacolas # de compostagem, pinos de 
golfe, artigos de pesca e outros que estao diretamente 
ligados ao manuseio de materials plasticos em campo 
aberto . 

Na agroindustria, PHAs podem ser aplicados em vasos de 
20 plant as, tubetes para ref lorestamento, filmes para 
estufagem e cobertura e, principalmente, em sistema de 
w libera?ao controlada" de nutrientes, fertilizantes, 
herbicidas e inseticidas . 

Para aplicagoes biomedicas , os PHAs podem ser utilizados 
25 em microencapsulamento para liberagao control ada de 
f&rmacos, suturas medicas e pinos de fixagao para 
fraturas osseas, em fungao de sua total 
biocompatibilidade e resposta muito suave do organismo 
receptor quant o a presenga do corpo estranho. Ainda, com 
30 uma taxa de biodegradagao in vivo muito lenta, mas 
continua e completa, os PHAs apresentam otimo potencial 
de aplicayao como estrutura basica para proteses 
reabsorviveis . 

0 grande desenvolvimento d^s ciencias naturais nas duas 
35 ultimas decadas, particularmente da biotecnologia, tern 
permitido, o uso dos mais diferentes organismos, naturais 
ou geneticamente modif icados, na produgao comercial de 
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PHAs. Particularmente relevante para a presente invengao 
e o uso de determinadas linhagens de bacterias, capazes 
de produzir e acumular em seu interior quantidades 
expressivas destes polimeros. Cultivadas em condigoes 
5 especificas, que permitem alcangar alta densidade 
celular, elevado teor de pollmero intracelular e 
rendimentos compativeis com o processo industrial, estas 
linhagens bacterianas podem utilizar diferentes materias- 
primas renovaveis, como aqnacar de cana, melacpo ou 

10 extratos celulosicos hidrolisados . 

Embora tenham sido feitas tentativas de aplicagao das 
celulas bacterianas in natura (sem a utilizagao de 
agentes solubilizadores de PHA) , como material moldavel, 
conforme descreve a patente US-3107172, as aplicagoes 

15 comerciais de PHAs, na grande maioria dos casos, requerem 
que sua pureza seja suf icientemente elevada para atingir 
as propriedades plSsticas desejadas. Atingir- se os niveis 
de pureza adequados ao processamento do biopolimero, em 
especial para os PHAs, normalmente implica em etapas em 

20 que a utiliza<?ao de solventes para extragao e recuperagao 
do PHA da biomassa residual e indispensavel . 
Na patente EPA- 01455233 A2 sao descritas Vclrias 
possibilidades para proceder a digestao de uma suspensao 
aquosa de celulas contendo PHA, utilizando-se enzimas e 

25 ou agentes surf act antes para solubilizar o material 
celular nao PHA. Esta patente menciona como possiveis 
restrigoes aos processos que utilizam solvente o fato dos 
mesmos requererem grandes quantidades de solventes e dai 
possulrem elevados custos de produpao. No entanto, 

3 0 menciona que a etapa solvente nao e eliminada, se um 
produto de elevada pureza for o desejado. Alem do mais, 
embora as enzimas utilizadas neste processo sejam 
adicionadas em quantidades relativamente baixas (1% em 
relagao a materia seca de cejlulas) estas possuem um custo 

3 5 bastante elevado, e nao podem ser recuperadas no 
processo, contrariamente ao que ocorre quando se utiliza 
um solvente. Tambem, alta diluigao do material celular e 
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requerida, o que leva a urn grande volume de efluentes 
gerado no processo. 

Os processos de extragao comumente propostos consistent 
basicamente, em expor a biomassa celular, contendo o 
5 biopollmero, seca ou umida, em contato vigoroso com um 
solvente que o solubiliza, seguindo-se de uma etapa onde 
o reslduo , celular e separado. A solugao contendo o 
biopollmero recebe, entao, a adigao de um agente 
insolubilizante, que induz sua precipitagao no solvente 

10 (ver por exemplo a patente brasileira PI 9103116-8, 
depositada em 16/07/91 e publicada em 24/02/93) . 
Nos processos de extragao por solventes organicos, 
f requentemente citados na literatura para extragao e 
recuperagao de PHA de biomassa de bacterias, os solventes 

15 utilizados sao hidrocarbonetos parcialmente halogenados, 
tais como o cloroformio (patente US-3275610) , cloreto de 
metileno/etanol (US-3044942) , cloroetanos e cloropropanos 
com ponto de ebuli<?ao na faixa de 65 a 170 °C, 1,2- 
dicloroetano e 1, 2 , 3-tricloropropano (patentes EP-0014490 

20 B 1 e EP 2446859) . 

Outros compostos, igualmente halogenados, como 
diclorometano, dicloroetano e dicloropropano sao citados 
nas patentes americanas US-4.562.245 (1985), US-4.310.684 
(1982), US-4. 705,604 (1987) e a patente europgia 036.699 

25 (1981) e alema 239.609 (1986). 

Os processos de extragao e purificacpao de biopollmero de 
biomassa que utilizam solventes halogenados, nos dias de 
hoje, sao totalmente proibitivos, a medida que sao 
altamente agressivos ao meio ambiente e a satide humana. 

30 Um solvente, portanto, para ser candidato a ser utilizado 
como um potencial extrator do biopollmero de biomassa 
celular, deve atender, primeiramente, k condigao de nao 
ser agressivo ao meio ambiente. 

Nesta diregao, a patente v brasileira, PI 9302312-0 
35 (depositada em 1993 e concedida em 30/04/2002) apresenta 
um processo de extragao de biopollmero de biomassa 
bacteriana, que utiliza, como solventes, Slcoois de 
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cadeia superior a 3 carbonos ou os acetates destes 
derivados. Esta patente da preferencia ao alcool 
isoamllico (3 -metil-l-butanol) , ao acetato de amila (ou o 
ester amil acetico) e ao oleo fusel, uma mistura de 
5 alcoois superiores obtida como subproduto da fermentacao 
alcoolica e que tern por principal componente o 'alcool 
isoamilico. Esta patente se caracteriza, tambem, por 
utilizar urn unico solvente como extrator e purificador, 
nao requerendo a utilizacao de urn agente insolubilizante 
10 ou contra solvente e ou nao solvente marginal. A 
precipitacao do soluto (biopolimero) da solucao de PHA e 
feita atraves do resfriamento da solucao. 

A patente americana US 6.043.063 (depositada em 
14/04/1998 e pedido concedido em 28/03/2000), US 
15 6.087.471 (depositada em 14/04/1998 e concedida em 
11/06/2000) e o pedido 'de- patente internacional W0- 
98/46783 (depositado em 15/04/1997) fazem mencao a uma 
extensa lista de solventes nao halogenados que poderiam 
ser potencialmente utilizados como solventes para 
extracao de biopolimero de biomassa, mas que possuem em 
muito deles caracteristicas como diflcil manipulacao 
industrial, toxidade, alem de elevado custo. Da extensa 
lista mencionada, que inclui tambem aqueles solventes 
citados na patente brasileira PI 93 02312-0, ha urn ntimero 
rest ri to de solventes com real potencial para utilizacao 
industrial na extracao de biopolimero de biomassa vegetal 
ou de bacterias, quer por questoes inerentes a 
incompatibilidade com biopolimero, quer pela toxidade, 
explosividade, e ate mesmo elevados custos. Tambem, a 
patente PI 96102256, depositada no Brasil em 16/08/1996 e 
publicada em 06/07/1999, e ainda menos seletiva, pois 
inclui ate mesmo compostos bastante nocivos a saude 
humana, alem de oleos minerals e vegetais, gas carbonico 
(tecnologia de extracao super critica, de elevado custo) 
35 entre outros, como provaveis solventes candidates a 
extrair biopolimero de biomassa vegetal e de bacterias. 
Ao mesmo tempo, esta patente contemporiza a necessidade 
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de evitar solventes potencialmente prejudiciais a saude e 
ao meio ambiente. 

Por serem os biopolimeros termosensiveis, ou seja, quando 
submetidos a temperaturas acima de urn determinado valor 
5 se degradam irreversivelmente , perdendo peso molecular, o 
que podera afetar def initivamente as propriedades que os 
caracterizam como termoplasticos, e fundamental ter em 
mente que a lista de solventes com potencial de serem 
utilizados industrialmente torna-se ainda mais restrita. 

10 Dependendo do solvente elegido para promover a extragao 
do biopolimero, este tera potencial de utilizagao 
industrial muito aumentado se for associado a um processo 
adequado, que possibilite a extragao do biopolimero sem 
promover alteragoes signif icativas em seu peso molecular. 

15 Acentuadamente, para os • solventes que necessitam ser 
aquecidos acima de 70°C "para solubilizar o biopolimero, 
quanto maior o tempo em que o mesmo ficar exposto a esta 
temperatura durante o processamento, maior serl a 
degradagao sofrida, fato que podera comprometer 

20 irremediavelmente suas propriedades como termoplastico . 
Quanto menos alteragao sofrer o PHA durante o processo de 
extragao, tanto mais ampla sera a gama de suas aplicagoes 
comerciais possiveis. 

Conforme referenda a literatura, a cinetica de degradagao 
25 do biopolimero, especialmente PHA, obedece a uma reagao 
de ordem zero (ver, por exemplo, tese de mestrado: 
Berger,E. ; x Elaboration des techniques de separation pour 
des biopolymeres d'origine bacterienne: les acides poly- 
p-hydroxyalcanoiques' , Depart ement de Genie Chimique-Ecole 
30 Polytechnique-Universite de Montreal, Canada, 1990 , paginas 
72 a 75) . Denotando-se a taxa de degradagao de seu peso 
molecular com o tempo exposto a uma temperatura T como 
dMW/dt, a equagao que define esta degradagao e: 

(d MW / dt) T v m k (1) 

3 5 onde : 

k: e uma constante para um dado solvente a uma dada 
temperatura, T. 



assim, se a equagao (1) for integrada para urn intervalo 
de tempo Oat, tem-se: 

MW T = k.t + MW 0 (2) 

onde : 

5 MW T : e o peso molecular do biopollmero depois de 
decorrido o tempo de extragao, t, para uma dada 
temperatura T; num solvente definido S; 

MW 0 : e o peso molecular do biopollmero contido na 
biomassa, no tempo t = 0, antes de ser ' submetido a 
10 extragao; 

k: e uma constante de proporcionalidade, para uma dada 
temperatura T e solvente S. 

A tltulo de exemplo, 20 g de biomassa de Alcaligenes 
eutrophus seca, contendo 70% de PHB, em base seca, sao 

15 misturadas a 1500g de alcool isoamxlico (grau tecnico) a 
110°C / submetendo-se ' a mistura a diferentes tempos de 
extragao e filtragao para remogao de partxculas 
insoluveis de biomassa . A solugao de PHB obtida e entao 
resfriada rapidamente ate 3 0°C para garantir a 

2 0 precipitagao do PHB, que 6 em seguida filtrado e seco em 
corrente de ar a temperatura ambiente ate a completa 
exaustao do solvente, Submetendo-se em seguida o PHB a 
avaliagao de peso molecular pela tecnica de GPC ( x Gel 
Permeation Chromatography' : Cromatograf ia de Permeagao em 

25 Gel) resulta, apos ajuste matematico por regressao 
linear, na seguinte equagao de degradagao: 

MW T = - 9753,81. t + 1.000,000 , R 2 = 0,98 (3) 
onde: 

MW T : £ o peso molecular do polihidroxibutirato apos a 
30 extragao em alcool isoamllico a 110 °C, em Daltons; 

t: e o tempo, em minutos, de exposigao do 
polihidroxibutirato a temperatura de extragao de 110 °C em 
cilcool isoamxlico; 

R: e o coeficiente de corre^agao dos pontos experimentais 
35 com a equagao de ajuste. 

Assim, da equagao (3) , tem-se que o polihidroxibutirato, 
contendo originalmente urn peso molecular de 1. 000 f 0000 
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Da, e submetido a uma extragao em alcool isoamllico a 
110°c/ daria, para um tempo de 5 minutos, urn peso 
molecular de 951.230 Da, para 15 minutos de exposigao 
853.692Da, para 30 minutos de exposigao 707.410 Da, para 
5 60 minutos 414,771 Da. e 90 minutos 122.230 Da. 

Considerando-se que, al<§m da extragao, outras operagoes, 
como evaporagao do solvente e secagem, sao necessarias a 
obtengao de um produto puro com boas propriedades 
mecclnicas, e que estas operagoes muitas vezes expoem o 
10 biopolimero a situagoes criticas para o material, nao 6 
dificil de imaginar as dificuldades inerentes ao 
processamento deste tipo de material. Alem do solvente, 
deve se ter um processo adequado a nao degradagao termica 
do produto. 

15 Desta forma, a tltulo de exemplif icagao, os solventes 
mencionados na patentes US-6 . 043 . 063 e suas respectivas 
temperaturas de extragao de PHA em graus Celsius, entre 
par§nteses, sao apresentados na lista abaixo: butirato de 
etila (120°C) , propionato de propila (118°C) , acetato de 

20 butila (120°C) , propionato de butila (123°C), acetato 
tetrahidrofurf urllico (121°C) , propionato de metila 
(75°C) , normal -valerato de metila (115°C) , 1-butanol 
(116°C) , 2-metil-l-butanol (117°C) , 3 -metil -1-butanol 
(125°C e 126°C), 1-pentanol (125°C e 126°C) , 3-pentanol 

25 (115°C), alcool amllico (128°C) , 1-hexanol (134°C),etil 
diacetato glicol (137 °C) , alcool tetrahidrofurf urilico 
(117°C) , metil-amil-cetona (120°C) , meti-isobutil-cetona 
(115°C>, acetofenona (110°C) , 1, 2-diaminopropano (115°C) , 
alfa-metil-estireno (126°C) , dimetil sulf6xido (117°C) , 

30 propileno carbonato (110°C) , 1 , 2 , 3 -trimetil-benzeno 
(121 °C) , dimetilacetamina (90°C) e dimetil -formami da 
(90 °C) . Estes solventes so terao poterxcial de utilizagao 
industrial, se associados a eles houverem processos 
eficazes no que tange a bai^ca exposigao do biopolimero a 

35 degradagao termica. No entanto, nenhuma mengao 6 feita as 
propriedades dos materials obtidos, especialmente as 
referentes ao peso molecular do produto. 
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Outro fato relevante a viabilizacao industrial desta via 
de extracao de PHA, e que, por se tratar de um processo 
intensive em energia, deve se ter em mente que a 
viabilidade do produto tambem estara intimamente ligada a 
disponibilidade de fonte renovavel de energia de baixo 
custo . 

Considerando todos os fatores anteriormente abordados, de 
uma maneira geral as propriedades de biodegradabilidade e 
sustentabilidade dos PHAs, embora possam justificar 
precos mais elevados que os polimeros tradicionais da 
industria petroquimica, a disposicao dos mercados em 
assimilar estes precos e bastante limitada (Braunegg G, 
Lefebvre G, Genser FK (1998) Polyhydroxyalkanoates, 
biopolyesters from renewable resources: Physiological and 
15 engineering aspects. J. Biotech. 65: 127-161). 

Desta forma, processos industrials de producao de PHAs . 
devem contemplar: linhagens de microorganismos altamente 
eficientes na conversao da materia-prima em pollmero, com 
protocolo de producao simples e eficiente/ materias- 
20 primas de baixo custo e com alto aproveitamento; 
procedimento de extracao e purificacao do polimero que 
permita a obtencao de um produto de elevada pureza, 
preservando ao maximo as caracterxsticas originals do 
biopolimero, com alto rendimento e eficiencia e atraves 
25 de processos nao agressivos ao meio ambiente. 

Alem destes aspectos econ6micos, em se tratando de um 
produto ambientalmente mais amigavel, todo seu processo 
de producao tambem o deve ser. Portanto, a utilizagao de 
produtos danosos ao ambiente em qualquer etapa da 
30 producao deve ser evitada . Ainda, a fonte de energia 
utilizada para rodar o processo de producao deve vir de 
fonte renovavel. Nao faria sentido produzir-se um 
plastico de baixo impacto ambiental se, em sua producao, 
forem utilizadas unicamente fontes de energia nao 
35 renovaveis, por exemplo. Uma abordagem bastante 
interessante para este problema e a incorporate de toda 
a cadeia produtiva do bioplastico pela agroindustria, em 
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particular pela industria sucro-alcooleira (Nonato, R.V., 
Mantelatto, P . E. , Rossell , C .E.V. , "Integrated Production 
of Biodegradable Plastic (PHB) , Sugar and Ethanol" , Appl . 
Microbiol. Biotechnol . 57:1-5, 2001). 

Representando um dos maiores sucessos mundiais na 
produgao de combust iveis alternatives, a industria sucro- 
alcooleira no Brasil e responsavel por cerca de 25% de 
todo o alcool e acucar produzidos no planeta. Apesar de 
ter apresentado uma imagem ambientalmente negativa no 
inicio do programa brasileiro do Proalcool, este tipo de 
industria e na realidade um exemplo de tecnologia 
sustentavel . Toda a energia „ necessaria para rodar o 
processo de produgao e gerada in loco, queimando-se em 
caldeiras o bagaco da cana para producao de energia 
termica e eletrica. Existe ainda um excedente de energia, 
que pode ser utilizado em outros processos industrials 
incorporados . 

Energia renovavel e barata, aliada a disponibilidade de 
materias-primas de custo reduzido - acucar e melago - e 
solventes naturals, obtidos como subprodutos da 
fermentacao alcoolica, toma a industria sucro-alcooleira 
o berco ideal para a producao de bioplastico. 
Por conseguinte, a presente invengao reune todas as 
caracteristicas acima relacionadas , necessarias a 
viabilizagao de um processo industrial para recuperacao 
de polihidroxialcanoatos (PHA' s) , pref erivelmente a partir 
de biomassa umida de bacterias, utilizando solventes nao 
halogenados e nao agressivos ao meio ambiente, gerando um 
produto de elevada pureza e peso molecular, utilizando 
fontes de materias-primas e energia renovaveis oriundas 
da industria sucro-alcooleira da cana -de -acucar . 
Sumario da invengao 

A invencao objeto desta patente esta relacionada a um 
processo, ja comprovado industrialmente, para extracao e 
recuperagao de polihidroxialcanoatos (PHA's), a partir de 
biomassa celular de bacterias, obtida por fermentacao e 
na forma de um lodo de biomassa celular em suspensao 
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aquosa e com um teor de materia celular seca nao inferior 
a cerca de 18% em peso, da suspensao. Em uma possivel 
forma de realizacao da invencao, 0 i odo de biomassa 
celular concentrado e obtido submetendo-se a biomassa 
celular, em suspensao no meio de cultura fermentado, a 
operacoes de floculacao e concentrate das celulas de 
biomassa. 

De acordo com o processo, o lodo de biomassa celular 
concentrado e inicialmente submetido a uma etapa de 
extracao de PHA que compreende operacoes concomitantes de 
xnjecao de solvente de PHA, de agitacao vigorosa e de 
aquecimento rapido no interior de um reator, de modo a 
formar uma suspensao compreendendo solvente de PHA 
enriquecido com PHA dissolvido, agua remanescente do lodo 
15 de biomassa celular. e residues insoltiveis da biomassa 
celular concentrada. , 

A suspensao formada no reator e entao submetida a uma 
separagao para recuperate do solvente, enriquecido com o 
PHA dissolvido, dos residues insoltiveis da biomassa 
2 0 remanescentes . 

Em seguida a solucao de solvente de PHA enriquecida com 
PHA e rapidamente resfriada para uma temperatura 
sufxeiente para precipitar substancialmente todo o PHA 
dissolvido. 

25 o processo em questao compreende ainda as etapas de: 
micro-filtrar, a frio, a suspensao de PHA precipitado no 
solvente de PHA contendo agua e impurezas nele 
dxssolvxdas, de modo a separar uma pasta concentrada de 
PHA precipitado; submeter a pasta de PHA concentrada a 
operacoes simultSneas de lavagem com agua, aquecimento e 
agxtacao de modo a promover a evaporacao de parte de uma 
certa quant idade de solvente, adequada para a obtencao de 
uma suspensao contendo granules de PHA dotades de alta 
porosxdade, frageis e facilYnente cisalhaveis, o solvente 
35 remanescente e agua; submeter os granules de PHA, 
lavados e aguecidos,a agitagao e cisalhamente, para 
rempe-los rapidamente, enguante se precessa e esgotamente 


30 


13 


do solvente residual atraves da injecao de vapor d'agua 
na suspensao contendo o solvente remanescente e agua, de 
modo a obter partlculas de PHA purificadas na suspensao; 
e separar as partlculas de PHA purificadas da suspensao. 
Dos PHAs encontrados, com aplicacao industrial, aqueles 
aqui utilizados podem ser definidos por poli-3- 
hidroxibutirato (PHB) , poli (hidroxibutirato-co- 

hidroxivalerato) PHBV, e misturas desses polimeros e 
copollmeros . 

Breve descricao dos desenhos 

A invencao sera a seguir descrita, fazendo-se referenda 
ao desenho anexo, dado a titulo de exemplo de uma 
possivel forma de realizacao da invencao e cuja figura 1, 
unica, representa ura fluxograma simplificado do referido 
processo. 

Descricao detalhada da 'invencao 

Descreve-se a seguir uma lista de definicoes de termos 
utilizados na descricao da presente invengao: 

- "Alcenila" significa uma cadeia carbSnica insaturada, 
de CI a C n/ onde n varia de 2 a cerca de 20, podendo essa 
cadeia carbdnica ser linear, ramificada ou ciclica e a 
insaturacao ser monoinsaturada ,ou seja, com uma dupla ou 
uma tripla ligacao na cadeia carb6nica; ou 
pol insaturada, i st o e, com duas ou mais duplas ligacoes, 
ou com duas, ou mais triplas ligacoes,. ou ainda com uma 
ou mais duplas ligacoes e uma ou mais triplas ligacSes 
na cadeia carbonica. 

- "Alquila" significa uma cadeia carb6nica saturada, de 
Ci a C n , onde n varia de 2 a cerca de 20, podendo essa 
cadeia carbonica ser reta, ramificada ou ciclica. 

- "Biomassa Celular" significa uma biomassa proveniente 
de qualquer microorganismo ou planta que produza PHA, 
naturalmente ou mediante modificacao genetica para torna- 
la produtora de PHA ou para torna-la mais produtora de 
PHA. 

- "Compreende" ou Compreender" significa que outros 
passos, ou outras etapas, ou outros compostos, ou outros 
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ingredientes que nao afetam o resultado final podem ser 
adxcionados ou estar presentes. Esse termo pode tambem 
ser substituldo por, ou substituir os termos : 
«constitu£do de" "constitute por", "constituido 
essencialmente de" e "constituxdo essencialmente por" . 

- «Da» significa Dalton, unidade de medida de peso 
molecular de polimeros. 

- "Extrair polihidroxialcanoatos de uma biomassa" ou 
"Extracao de polihidroxialcanoatos de uma biomassa" 
sxgnxfica extrair ou a extracao de urn determinado PHA 
produzido por uma biomassa produtora de urn unico tipo de 
PHA, e adicionalmente pode tambem significar extrair ou a 
extracao de mais de urn tipo de PHA produzido por uma 
bxomassa, para situacoes onde a biomassa produtora de 
PHA, produza mais que urn unico tipo de PHA. 

- "Extrato Bruto" significa a suspensao const ituida pelo 
solvente de PHA enriquecido com o PHA extraido da massa 
de celulas de PHA, contendo nele dissolvidas agua e 
impurezas extraidas da massa celular, e pelos solidos 
xnsoluveis que e o residue da biomassa celular, da qual 
que o PHA foi extraido. 

- "Polihidroxialcanoatos" e «pha« significa urn polxmero 
que engloba a seguinte unidade de repeticao: 

O CH (CH 2 )m c 


^ Jn 


onde R <§ preferencialmente o H ou o radical alquila ou o 
25 radical alcenila e m varia de 1 a 4 . 

"Pressao substancialmente atmosferica" significa uma 
pressao muito proxima a atmosferica, isto e igual 
lxgexramente superior ou inferior a pressao atmosferica 
- "Reator de Extracao" significa o equipamento no qual se 
30 processa a operacao de extracao do PHA da biomassa 
celular produtora de PHA. 

"Resfriar rapidamente" uma corrente (solucao ou 
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suspensao) significa: resfriar essa corrente (solu?ao ou 
suspensao) em alguns segundos, por expansao, por troca 
termica com outra corrente mais fria e/ou por 
resfriamento por meio de trocadores de calor. 
~ "Solvente" significa uma substancia capaz de dissolver 
outra substancia denominada soluto, de modo a formar uma 
mistura, denominada solugao, de urn soluto unif ormemente 
disperso no solvente, ao nlvel de dimensao molecular ou 
ao nlvel de dimensao ionica. 

- "Solvente de PHA" significa uma substancia capaz de 
dissolver polihidroxialcanoatos . 

- "Solvente de PHA enriquecido" ou n solu?ao de solvente 
de PHA enriquecida" significa uma solugao de solvente de 
PHA contendo o PHA extraldo da biomassa celular produtora 
de PHA. 

- "Virtualmente isento de" ou "praticamente isento de" 
significa "ter muito pouca quantidade de" ou w ter 
presenga de tragos de" ou "ter uma quantidade nao 
significativa de" ou "ter uma quantidade quase 
imperceptxvel de" . 

A invengao objeto desta patente esta relacionada, a urn 
processo, ja comprovado industrialmente , para extragao e 
recuperagao de polihidroxialcanoatos (PHAs) , 

preferivelmente, a partir de biomassa umida (diluida em 
agua) de microorganismos, utilizando solventes nao 
halogenados e nao agressivos ao meio ambiente, permit indo 
a obtengao de polihidroxialcanoatos (PHAs) de elevada 
pureza e peso molecular, utilizando fontes de materias- 
primas e energia renovaveis, oriundas da industria sucro- 
alcooleira da cana-de-agucar . 

Ha um numero relativamente grande de publicagoes 
descrevendo a extragao de PHA por solventes nao 
halogenados de fontes de biomassa de microorganismo ou 
vegetal. No entanto, quand9 se busca aplicar em escala 
comercial os ensinamentos descritos, denota-se uma grande 
dificuldade em se obter um produto com as propriedades 
originais do biopolimero intracelular preservadas, 
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caracterlsticas estas, na maioria das vezes, fundamentals 
a elaboragao de produtos comerciais . O que se observa e 
que, na maioria destas publicagoes, pouca atengao e dada 
a termosensibilidade do produto a elevadas temperaturas . 
5 A maioria dos solventes nao halogenados, mencionados como 
candidatos a extragao de PHA, apresentam baixa 
solubilidade para este soluto e requerem temperaturas 
elevadas, normalmente ■ acima de 70 °C, para sua extragao e 
recuperagao. Quando se busca processar a extra?ao de PHA 

10 com tais solventes, em escala comercial, os tempos 
necessarios a recuperagao de PHA muitas vezes se tornam 
longos demais, o bastante para degrada-lo termicamente de 
maneira irreversivel . O produto assim obtido, dependendo 
do tempo de exposigao a temperatura elevada, torna-se 

15 restrito a um numero muito t -limitado de aplicagoes na 
indtistria, ou ate mesmo a mais nenhuma aplicacjao. 
A presente invengao reporta um processo em escalaL 
industrial, onde as etapas de processamento sao 
combinadas de maneira tal a permitir: a) minimizar o 

2 0 tempo de exposi<?ao da maior parte do PHA extraxdo da 
biomassa celular a temperaturas elevadas, utilizando 
solventes nao halogenados, possibilitando minimizar sua 
degradagao, de maneira a preservar o mclximo posslvel suas 
propriedades originais, especialmente seu peso molecular; 

25 b)obtengao de um produto de elevada pureza, normalmente 
superior a 99%, preservando a cor natural do biopolxmero, 
e virtual ausencia de solvente residual, sem a 
necessidade de inclusao no processo de etapas adicionais 
especificas para remogao de cor e de purificagao do PHA 

30 produzido; c) obter um elevado nivel de recuperagao do 
PHA de biomassa, normalmente superiores a 90%; d) 
utilizar, de maneira integrada, fontes renovaveis de 
mat^rias-primas e energia oriundas da industria sucro- 
alcooleira, permit indo aumentar a rentabilidade dos 

35 complexos industrials produtores de a?ucar e Slcool. 

Os metodos da presente invengao sao aplicaveis a PHAs 
produzidos por microorganismos ou plantas de ocorrSncia 
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natural ou genet icamente modificados, ou PHAs 
sinteticamente produzidos. PHA e um polimero constituldo 
por repeticoes da seguinte unidade: 


r 


O CH (CH 2 >« C 

V J n 


5 onde R e um grupo alquila ou alcenila de comprimento 
variavel e m e n sao numeros inteiros, sendo que, nos 
polimeros mencionados acima, Rem assumem os seguintes 
valores : 
PHB: R=CH 3 , m=l 
10 PHB-V: R=CH 3 ou CH 3 -CH 2 -,' m=l, ', 
P4HB: R=H, m=2 

P3HB-4HB : R=H ou CH 3/ m=l ou 2 
PHHx: R=CH 3 -CH 2 -CH 2 -, m=l 

Esta invencao e aplicavel a PHAs recuperados de biomassa 
L5 de microorganismos, pref erivelmente a PHB (poll -3- 
hidroxibutirato) , PHB-V (poll (hidroxibutirato-co- 

hidroxivalerato) ) , P4HB (poli-4-hidroxibutirato) , P3HB4HB 
(poli(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato)) e alguns 
PHAmcl (polihidroxialcanoatos de cadeia media), sendo o 
representante t£pico desta ultima familia o PHHx 
(polihidroxihexanoato) . 

Processo de extraqSo de PH As utilizando solventes ngn 
halogenados, com baixo tempo d e exposicao do biopolimera 
a uma co ndicao de degradacao termica. 

A presente invengao diz respeito a um processo, ilustrado 
na figura 1, que utiliza um fermentado de biomassa 
celular de bacterias obtida por fermentacao e na forma de 
um lodo de biomassa celular^ em suspensao aquosa e com um 
teor de materia celular seca nao inferior a cerca de 18% 
em peso. 

De acordo com a presente invengao, o lodo concentrado 
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formado a partir da biomassa celular, pode ser obtido 
diretamente de uma fermentacao que alcance a concentracao 
minima necessaria de materia seca ou submetendo-se a 
biomassa celular em suspensao no meio de cultura 
fermentado a operacoes de floculacao e concentracao das 
celulas da biomassa. 

Em uma forma preferida da invencao, a biomassa celular em 
suspensao aquosa, a ser disponibilizada ao processo, pode 
ser ainda dilulda em agua, para apresentar uma proporcao 
massica de agua : fermentado de ate cerca de 3,0:1,0. 
Em uma outra forma de realizacao da invencao, a biomassa 
celular de bacterias, obtida por fermentacao, a ser 
processada, pode ser previamente inativada termicamente . 
Em uma outra forma preferida de realizacao da invencao, a 
operacao de floculacao .compreende uma etapa de coagulacao 
da biomassa celular ' real izada por meio da acidificacao da 
biomassa celular diluida, para um pH de cerca de 1,5 a 
cerca de 5,5 e da adicao de um agente alcalinizante ate 
ser alcancado um pH de cerca de 7 a cerca de 12; sendo a 
operacao de floculacao das celulas de biomassa, contendo 
PHA acumulado, realizada por meio da adicao de um agente 
floculante. A acidificagao da biomassa celular diluida 
pode ser obtida atraves da adicao de um acido definido 
por pelo menos um dos acidos sulfurico e fosf6rico. O 
agente alcalinizante, pode compreender hidroxido de 
calcio. 

Em uma outra forma de realizacao da invencao, a 
acidificagao da biomassa celular diluida e feita de modo 
a ser obtido um pH de cerca de 2,0 a cerca de 3,0, e a 
adicao do agente alcalinizante e feita de modo a ajustar 
o pH da suspensao de biomassa celular diluida, para cerca 
de 7 a cerca de 12 . 

A adicao sequencial dos referidos elementos, na etapa de 
floculacao, permite a formacao de fosfatos de calcio que 
formam pontes com as paredes das celulas de 
microorganismos contento o PHA, com carga resultante 
positiva e que sao agregadas num floco atraves do agente 
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floculante , levando a formagao de urn floco estavel e com 
densidade superior a do liquido que o envolve . 
Deve ser entendido que a etapa de coagulagao da biomassa 
celular de bacterias em suspensao no meio de cultura 
fermentado, pode ser tambem realizada por meio da adicao 
apenas do agente alcalinizante, ate ser alcangado urn pH 
de 7 a cerca de 12, sendo a floculagao da biomassa 
celular, contendo PHA acumulado, realizada por meio da 
adicao do agente floculante, conforme acima mencionado. 
Os f locos formados, contendo as celulas com PHA 
acumulado, sao entao facilmente separados do meio de 
cultura fermentado liquido envolvente, contendo as 
impurezas oriundas da fermentagao, pela agao da forga da 
gravidade, utilizando, por exemplo, decantadores 
estaticos ou atraves da forca centrifuga, fazendo-se uso, 
por exemplo neste caso, ! de centrlfugas ou "decanters". 
Optando-se por centrifugas ou decanters, o clarificado 
• efluente dos mesmos pode ser novamente tratado com acido 
e base, floculado, submetido a decantagao e o lodo 
concentrado obtido, enviado a etapa posterior juntamente 
com a outra parcela obtida nas centrifugas ou decanters. . 
O processo permite, port anto, nas formas preferidas da 
invengao em que haja floculagao da biomassa, promover a 
remocao parcial das impurezas extracelulares dissolvidas 
no meio de cultura fermentado, atraves da separagao deste 
dos f locos, removendo principalmente os elementos 
coloridos e demais sais soluveis prejudiciais as etapas 
posteriores de processamento. 

Permite ainda a formagao de urn lodo concentrado de 
biomassa, contendo flocos estaveis e com densidade 
aumentada em relagao a do liquido que os envolve. 
Em outra forma preferida da invengao, a biomassa celular 
floculada e submetida a um processo de concentragao e 
lavagem, resultando num lodo de biomassa concentrado na 
faixa de 18 a 45 % (peso/peso) , mais pref erivelmente 25 a 
45%. 

A biomassa celular concentrada e entao submetida a 
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extragao do PHA intracelular , mediante injegao de 
solvente de PHA pref erencialmente na forma liquida, 
aquecido, e na forma de vapor, sob agitagao vigorosa em 
urn reator, de modo a provocar, rapidamente, o aquecimento 
5 da biomassa celular para uma temperatura entre cerca de 
90°C ate a temperatura de ebuligao do solvente, §l pressao 
substancialmente atmosf erica, e a formar: uma fase 
liquida compreendendo solvente de PHA enriquecido com PHA 
e ILgua remanescente do lodo de biomassa celular; uma fase 

10 solida definida pelos residuos insoluveis da biomassa 
celular residual; e uma fase vapor contendo vapores de 
&gua e de solvente PHA. Os vapores de Sgua e de solvente 
de PHA, gerados nas varias etapas do processo, sao 
condensados e separados em duas fases liquidas: uma rica 

15 em solvente que retorna ao processo na fase de extragao e 
recuperagao de PHA; e : unia- outra pobre em solvente que e 
recirculada no processo para possibilitar a recuperagao 
do solvente de PHA nela contido. 

Este procedimento , alem de aquecer a biomassa celular, 
20 promove tambem o efeito de remover a maior parte da agua 
alimentada com o lodo na forma de urn vapor que e uma 
mistura binaria constituida de solvente de PHA e agua. A 
fase vapor pode ser entao extraida do reator para ser 
posteriormente condensada, deixando para tras uma 
25 suspensao constituida de uma solugao de solvente de PHA 
enriquecido em PHA e uma pequena fragao de agua 
dissolvida no solvente, alem de residuos insoluveis da 
biomassa celular extraida. 

Desta forma, a titulo de exemplos, os solventes de PHA 
30 utilizados podem ser selecionados do grupo de solventes 
const ituido por: acetato de butila, acetato de isobutila, 
acetato de amila, acetato de isoamila, alcool 
isobutilico, 1-butanol, 1- pentanol (alcool amilico) , 2- 
metil-l-butanol, 3 -metil-l^butanol (alcool isoamxlico) , 
35 3 -pentanol, 1-hexanol, ciclohexanol , propionato de 
propila, propionate de butila, propionato de isobutila, 
butirato de etila, isobutirato de isobutila, e misturas 
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desses solventes. Pref erivelmente, o solvente utilizado 
pode ser o alcool isoamllico, ou misturas isomericas de 
alcool isoamllico, e mais pref erivelmente, o alcool 
isoamllico ser obtido do f racionamento do oleo fusel, 
subproduto da fermentagao etanolica, sendo o oleo fusel 
composto primordialmente pelo alcool isoamllico e seus 
isomeros, alem de impurezas como': etanol, n-propanol, 
isobutanol, n-butanol e agua. 

O contato entre o solvente extrator e a biomassa celular 
de PHA e promovido em condigoes controladas e por sistema 
de agitagao dimensionado para permitir contato vigoroso 
entre as partes, e garantir urn residuo de biomassa 
celular insoluvel com tamanho uni forme de particulas, o 
que facilita as operagoes posteriores. 

Conforme ilustrado na figura 1, a corrente entao obtida, 
aqui denominada F, const ituida pela suspensao contendo 
PHA e agua, dissolvidos no solvente e residuos de 
biomassa celular insoluveis, numa forma preferida da 
invengao, e entao aliment ada em urn element o separador 
centrifugo, por exemplo urn hidrociclone, onde a aplicagao 
de uma forga centrifuga de baixa intensidade (algumas 
vezes a forga gravitacional) , leva a geragao de duas 
correntes: uma corrente constituida de uma suspensao com 
baixa concentragao de solidos insoluveis residuals de 
biomassa em uma solugao contendo PHA e pequena fragao de 
agua dissolvidos no solvente de PHA, aqui denominada 
corrente O, e outra contendo uma suspensao concent rada em 
residuos de biomassa insoluvel em uma solugao contendo 
PHA e pequena fragao de Sgua dissolvida, denominada aqui 
de corrente U. A separagao das duas correntes efluentes 
do elemento separador centrlfugo e feita de modo que a 
corrente U seja de cerca de 15 a 3 5% (peso/peso) da 
corrente F, e contenha cerca de 55 a 75% (peso/peso) dos 
solidos originalmente presentes na corrente F e contendo 
ainda uma fragao de PHA intracelular a ser recuperada. A 
separagao destas duas correntes, como aqui descrita, 
efetuada sob efeito de uma forga centrifuga de baixa 
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intensidade, em equipamentos estaticos, robustos e de 
baixo custo, como e o caso por exemplo da utilizagao de 
hidrociclones, dispensa portanto a utilizagao de 
centrxfugas mecanicas de alto custo, e que requereriam a 
5 utilizagao de atmosferas de gas inerte, dados os limites 
de explosividade e inf lamabilidade dos solventes de PHA. 
Est a separagao e aqui assegurada pela maior densidade das 
particulas de solidos insoluveis residuais em relagao ao 
solvente que as envolve, conferida pela coagulagao 

10 inicial, onde particulas pesadas, como as de fosfatos de 
calcio, ligaram-se as celulas contendo PHA intracelular e 
const ituintes da biomassa celular. Outro efeito 
importante e a capacidade do sistema extrator em obter 
particulas com uma distribuigao granulometrica uniforme 

15 durante a extragao, o que asseg;ura uma alta eficiencia de 
separagao e concentra'gab' ■ dos solidos contendo PHA. 
intracelular nao extraxdo, mediante a utilizagao de urn 
elemento separador centrifugo de baixa intensidade. 
Opcionalmente a corrente O pode ser submetida a urn 

20 process© de microf iltragao por membrana onde sao geradas 
duas correntes: uma corrente P, permeada atraves da 
membrana, e uma corrente C,de concent rado da membrana. A 
corrente P, que e de cerca de 50% a 90% (peso/peso) da 
corrente 0, e isenta de solidos insoluveis e contem PHA, 

25 agua e pequenas fragoes de cinzas e compostos color idos 
dissolvidos no solvente de PHA, sendo imediatamente 
resfriada a temperatura de cerca de 45 °C ou inferior. A 
corrente C, que e cerca de 10 a 50% da corrente O, e 
concentrada em relagao a concent ragao de solidos 

30 residuais de biomassa extraida em cerca de 2 a 10 vezes o 
conteudo original destes solidos na corrente O e contem 
ainda uma f ragao de PHA, agua, cinzas e compostos 
coloridos dissolvidos no solvente de PHA, 

Opcionalmente a corrente U ^e a corrente C, concentradas 
35 em residuos insoluveis de biomassa extraida e 
empobrecidas em PHA, podem ser juntadas e enviadas a urn 
processo de recuperagao do PHA remanescente dissolvido no 
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solvent e cie PHA, por um processo de separagao, por 
exemplo por- filtragao, onde e gerada uma corrente 
filtrada, denominada PI; contendo PHA, agua, cinzas, 
compostos coloridos, dissolvidas no solvente de PHA, e 
5 uma torta final, aqui denominada T, contendo os solidos 
insoluveis residuais da biomassa extraida. 

Opcionalmente a corrente U, a corrente C e uma nova 
quant idade de solvente de PHA, na forma liquida e na 
forma vapor, podem ser novamente misturadas, em condigoes 

10 adequadas de agitagao, compondo entao uma nova corrente, 
e novamente submetida ao processo anteriormente descrito. 
Desta forma o efluente final, entao resultante, 
concentrado em resxduos insoluveis de biomassa celular 
extraida e empobrecido em PHA, e finalmente submetido a 

15 um processo de recuperagao do PHA remanescente, 
dissolvido no solvente. de ./PHA, por um processo de 
separagao, por exemplo por filtragao. O processo de 
extragao descrito compreende um n&mero de est&gios tal, 
que torna possivel a recuperagao de quantidades 

20 superiores a cerca de 95% (peso/peso) do PHA 
originalmente contido na biomassa, com tempos de reten<pao 
inferiores a cerca de 10 a 20 minutos, de modo a obter 
PHA com peso molecular de, no minimo cerca de 850.000 Da, 
partindo-se de um lodo de biomassa contendo PHA com peso 

25 molecular no minimo de cerca de 1.000.000 Da. 

Opcionalmente, ainda, a corrente 0 que contem os s61idos 
insoluveis remanescentes do processo efetuado no 
elemento separador centrifuge (por exemplo um 
hidrociclone) , pode ser enviada para um processo de 

3 0 separagao dos solidos insoluveis, sem passar por processo 
de microf iltragao por membrana, obtendo-se desta forma 
uma corrente de filtrado, contendo PHA dissolvido no 
solvente e isenta de qualquer solido insoltivel da 
biomassa e deixando para traz uma torta contendo tais 

35 impurezas insoluveis. O PHA recuperado desta forma possui 
peso molecular ligeiramente menor que o obtido por 
microf iltracjao por membrana. 
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Na forma da preferida da invengao, a corrente de extrato 
bruto F, contendo os residuos insoluveis de biomassa 
extraida, e enviada diretamente ao processo de 
recuperagao do PHA dissolvido no solvente de PHA, sem 
5 passar pelo elemento separador centrlfugo e pela 
microf iltragem em membrana; apresentando 6" PHA neste caso 
qualidade parecida a opgao anterior, porem possuindo urn 
peso molecular ligeiramente diminuido em relagao §l mesma, 
pelo incremento no tempo de retengao do polimero 
10 decorrente do processo de separagao dos sdlidos 
insoltiveis . 

A corrente Pea corrente PI, acima descritas, isentas de 
residuos insoluveis de biomassa celular e contendo PHA, 
agua, cinzas e alguns compostos coloridos, dissolvidos no 

15 solvente de PHA, ao serem . rapidamente resfriadas a 
temperaturas em " tdrrio 1 de" 45 b C ou inferiores a esta, 
provocam a precipitac?ao de . PHA formando uma suspensao, 
cujo peso molecular e no minimo de cerca de 750.000 Da, 
partindo-se de urn lodo de biomassa contendo PHA com peso 

20 molecular no minimo de cerca de 1.000.000 Da. Esta 
precipitagao pode ainda ser auxiliada pela introdugao de 
urn germen de cristalizagao . 

A suspensao de PHA em solvente de PHA, obtida at raves da 
precipitagao por resf riamento, contendo nesta dissolvidos 

25 Sgua, cinzas e compostos coloridos dissolvidos, e entao 
submetida a um processo de separa<?ao, pref erivelmente por 
membranas polimericas microporosas . Este processo permit e 
a obtencjao de uma corrente de permeado PE, que e de cerca 
de 60% a 90% do fluxo m^ssico alimentado na membrana, 

30 const ituida por solvente de PHA, agua, cinzas soluveis e 
compostos coloridos dissolvidos no solvente de PHA e 
virtualmente isenta de PHA; e, uma outra corrente, de 
cerca de 40% a 10% da corrente alimentada, que e 
constituida de uma suspensao concentrada de PHA e uma 

35 fragao de cinzas e compostos coloridos dissolvidos no 
solvente de PHA. Esta etapa, da maneira como descrita 
nesta invengao, al£m de permit ir concentrar a suspensao 


de PHA ate uma concentracao de cerca de 3,5% a 8% 
(peso/peso), em condicoes altamente favoraveis a 
preserva ? ao do peso molecular do PHA, num processo a 
temperatura proxima a ambiente e pela via fisica 
(membranas), esta etapa leva ainda a eliminagao 
simultanea, atraves do permeado, de cerca de 70% a 90% 
das impurezas dissolvidas, ate entao constituintes da 
suspensao de PHA. 

A suspensao previamente concentrada de PHA, com uma 
concentracao de PHA variavel entre cerca de 3,5% a 8% 
(peso/peso), e definida pela corrente S na figura 1, e 
entao submetida a uma etapa de concentracao por 
evaporacao, a pressao atmosferica, e pref erencialmente em 
multiples efeitos a vacuo, nos quais sao alimentados 
simultaneamente, a suspensao de PHA e uma corrente de 
£gua fraca AF, recuperada no processo, contend© solvente 
de PHA nela dissolvido. Esta agua fraca e alimentada nos 
evaporadores numa proporcao tal que permita se obter uma 
suspensao contend© basicamente PHA, solvente de PHA e 
agua, formando aglomerados de grtnulos de PHA, dot ados de 
alta porosidade, fragilmente aglomerados e facilmente 
cisalhaveis. Esta suspensao e entao, simultaneamente com 
a evaporacao, submetida a urn processo de cominuicao em urn 
element© de cisalhamento mectnico, por exemplo por uma 
bomba centrifuga de circulacao, onde os aglomerados de 
granules de PHA, com alta porosidade e frageis, sao 
rapida e adequadamente rompidos, de modo a obter uma 
suspensao de partlculas de PHA, muito mais finas, que 
podem ser abundant emente lavadas durante o processo de 
evaporagao do solvente de PHA. Esta suspensao, a qual e 
adicionada uma corrente de agua fraca (API), e entao 
submetida a evaporacao do solvente residual final, 
"stripping", ate seu esgotamento no liquido remanescente 
(licor mae), mediante a injecao de vapor vivo, 
simultaneamente com recirculate da suspensao obtida na 
etapa anterior. Atraves da repetigao do processo de 
cisalhamento, durante a evaporacao, 6 possivel se obter 
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uma cominuicao controlada do PHA ate torna-lo um po em 
suspensao no liquido remanescente livre de solvente. 
Terminado o processo, obtem-se, portanto, uma suspensao 
de particulas de PHA finamente dispersa no Hquido 
remanescente (licor mae), que por sua vez contem, 
dissolvidas, as impurezas removidas do PHA. Bsta 
suspensao e entao resfriada rapidamente ate cerca de 45°C 
ou menos e submetida a um processo de separacao do solxdo 
do liquido, por exemplo por filtracao e enxagiie do bolo 
0 filtrado com agua limpa, contendo as particulas de PHA. 
Estas etapas finals de evaporacao, stripping", 
resfriamento, e filtracao permitem, portanto, ao mesmo 
tempo em que se efetua a evaporagao, que se efetue a 
esgotamento do solvente de PHA do meio e a purificacao 
5 final das particulas de,PHA, sem danos ao peso molecular 
do PHA. Alem disso, propiciWAbtencao de particulas com 
uma distribuicao granulometrica adequadas ao processo de 
secagem, na faixa de cerca de 40 a 400 |im a 
preferencialmente de cerca de 100 a 200 pm, de modo a 
20 permitir a utilizacao de condicoes brandas de secagem, 
isto e, com o PHA submetido a temperaturas moderadas e 
baixo tempo de retencao. O biopolimero, PHA, obtido apds 
a etapa de secagem, apresenta elevado nivel de pureza, 
baixissimos niveis de solvente residual, cor, cmzas e 
25 impureza e um elevado rendimento global, isto e, uma 
quantidade de PHA recuperado em relacao ao PHA contido na 
biomassa original superiores a cerca de 90% (peso/peso) . 
EXEMPLOS 

byrmpt iO 1.1: INATI VACAO DA BI OMASSA FERMENTADA 
30 lorn 3 de uma suspensao de biomassa fermentada de 
Alcaldes eutrophus, contendo 150g/l de materia seca 
total, formada por celulas de bacterias contendo cerca de 
60 a 75% em peso de PHB, sao passados atraves de um 
trocador de calor regenerative TCR-1, a uma vazao de 
35 4m 3 /h / recebendo, a seguir, injegao direta de vapor, de 
modo a elevar a temperatura a 85«C. Esta suspensao^ e 
conduzida a um tanque de espera, com volume util de lm e 
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bombeada de volta ao trocador TCR-1, onde e resfriado 
pela suspensao de biomassa que entra no processo, por sua 
vez aquecendo-a. A suspensao de biomassa que deixa o 
processo , a cerca de 45 °C, mantem praticamente 
5 inalteradas as concentragoes de materia seca e de PHB. As 
celulas de bacteria , porem, tern agora seu sistema 
enzimatico inativado, e ' portando sendo incapazes de 
degradar o PHB acumulado. Esta suspensao e entao e 
encaminhada ao processo de coagulagao e decantagao. 
10 EXEMPLO 1.2,: IjAVAGEM E CONCENTRAgAO DE BIOMASSA 
FERMENTADA 

Em 5m 3 de Biomassa de PHB fermentada de Alcaligenes 
eutrophus e previamente inativada sao adicionados 5m 3 de 
tgua sob agitagao branda, e em seguida acido fosforico 
15 ate pH 2,8 a 3,5 e. leite de . cal ate pH 7,0 a 8,0. A 
suspensao de biomassa coagulada recebe entao a adigao de 
10 a 20 ppm de urn . polieletrolito ani6nico, sendo 
lentamente agitada e em seguida mantida em repouso para 
decantagao. O sobrenadante e entao removido, restando um 

2 0 lodo de biomassa com cerca de 10 a 12% de materia seca. O 

lodo obtido e entao aliment ado numa centrlfuga decanter 
numa vazao de cerca de 1200 kg/h, recebendo ainda a 
adigao de polieletrolito numa quantidade suficiente para 
floculagao e agua, numa propor<?ao de cerca de 20% 
25 (peso/peso) da vazao de lodo alimentado. O clarificado e 
entao removido, gerando-se cerca de 24 00kg de lodo com 
cerca de 20 a 25% de solidos dos quais 70 a 75% 
correspondem a PHB. 

EXEMPLO 1.3.1 : EXTRA CAP E RECUPERACAO DE PHB UTILIZANDO 

3 0 ALCOOL ISOAMfLICO GOMO SOLVENTE, EM tJNICO ESTAGIO DE 

EXTRACAO 

A Biomassa de Alcaligenes eutrophus concentrada a 25% de 
materia seca e cpntendo cerca de 60 a 75% de PHB com peso 
molecular de 1.000.000 Da* e alimentada em um reator 
35 mecanicamente agitado, mantido a cerca de 105°C, numa 
vazao de 350 a 450 kg/h onde recebe a adigao de 7290kg/h 
de alcool isoamilico aquecido a cerca de 105 °C e vapor de 


alcool isoatnilico a 135°C, em quantidade suficiente para 
evaporar o excesso de agua contido no lodo, gerando uma 
corrente de cerca de 1250kg/h de vapor composto de cerca 
de 15% de agua e 85% de alcool isoatnilico, e uma outra 
corrente, denominada de extrato bruto, de cerca de 
8000kg/h de uma suspensao contendo PHB (peso molecular de 
cerca de 900.000 Da) e agua dissolvidos no alcool 
isoamilico e residuos insoluveis de biomassa extraida. O 
extrato bruto e entao continuamente alimentado num 
hidrociclone, onde o fluxo e separado em duas correntes : 
uma corrente de cerca de 75% da vazao de alimentacao na 
parte superior e contendo cerca de 65% dos s61idos 
insoltiveis originalmente contidos no extrato bruto 
alimentado; e outra na parte inferior de cerca de 25% do 
fluxo alimentado e contendo 75% dos solidos insoluveis 
originalmente neste contidos.'' A corrente superior do 
hidrociclone, pobre em s61idos insoluveis, e entgo 
alimentada numa unidade de microf iltracao por membrana, 
numa vazao de 6000 kg/h, gerando uma corrente de cerca de 
1500 kg/h (1/4) concentrada em s61idos insoluveis 
residuais da biomassa extraida e uma corrente de permeado 
de 4500 kg/h (3/4) isenta de s61idos insoluveis residuais 
da biomassa extraida e enriquecida de PHB com peso 
molecular na faixa de 800.000 a 880.000 Da. O tempo de 
retencao no processo e de cerca de 3 a 10 minutos. A 
corrente rica em s61idos insoluveis do hidrociclone (fase 
inferior) e da membrana sao entao misturadas e enviadas a 
uma etapa de f iltracao, por exemplo em filtro de pratos, 
numa razao de 2000 kg/h, gerando uma corrente de cerca de 
1800 kg/h, que e uma solucao de PHB isenta de solidos 
insoluveis em suspensao enriquecida em PHB contendo peso 
molecular entre 580.000 e 780.000 Da, e uma torta 
contendo os sdlidos insoluveis da biomassa extraida de 
cerca de 20 0 kg/h. A recuperagao de PHB do processo e 
superior a 95% (peso/peso) em relacao ao PHB alimentado 
da biomassa, isto e, 50 a 80kg de PHB/h, dependendo da 
vazao de biomassa e pureza da mesma. Ambos os filtrados 
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obtidos no processo de extragao, da membrana e filtro, 
sao rapidamente resfriados ate uma temperatura igual ou 
inferior a cerca de 45 °C de modo a garantir a 
precipitagao de PHB no solvente.O PHB precipitado em 
5 alcool isoamilico oriundo da microf iltragao por membrana 
possui peso molecular na faixa de 800,000 e 870.000 Da e 
da filtracpao convencional na faixa de 580.000 a 780.000 
Da. 

Opcionalmente, a corrente de extrato bruto de cerca de 

10 8000kg/h de uma suspensao contendo PHB (peso molecular de 
cerca de 900.000 Da) e agua dissolvidos no Slcool 
isoamilico e residuos insoluveis de biomassa extraida 6 
diretamente enviada a etapa de filtragao, por exemplo em 
filtros de pratos, onde sao obtidas duas correntes : uma 

15 de filtrado de cerca de 7800 .kg/h que e uma solucpao de 
PHB isenta de solidbs insoluveis em suspensao enriquecida 
em PHB contendo peso molecular entre 580.000 e 
780.000 Da; e uma torta contendo os solidos insoluveis da 
biomassa extraida de cerca de 200 kg/h. O filtrado obtido 

20 no processo, e entao rapidamente resfriado ate uma 
temperatura igual ou inferior a cerca de 45 °C de modo a 
garantir a precipitagao de PHB no solvente.O PHB 
precipitado em Alcool isoamilico possui peso molecular na 
faixa de 580.000 a 780.000 Da 

25 A recuperagao de PHB do processo e superior a 95% 
(peso/peso) em relagao ao PHB aliment ado da biomassa, 
isto e, 50 a 80kg de PHB/h, dependendo da vazao de 
biomassa e pureza da mesma. 

EXEMPLO 1.3.2 : EXTRAgAO E RECUPERACAO DE PHB UTILIZANDO 
30 ALCOOL ISOAMILICO COMO SOLVENTE, EM TRIPLO ESTAGIO DE 
EXTRACAO 

Em urn arranjo de tr§s reatores em serie, a Biomassa de 
Alcaligenes eutrophus concentrada a ate 25% de materia 
seca e contendo cerca de^60 a 75% de PHB com peso 
35 molecular de cerca de 1.000.000 Da, 6 alimentada no 
primeiro reator, mecanicamente agitado, mantido a cerca 
de 105 °C e numa razao de 350 a 450 kg/h. No terceiro 
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reator e alimentado alcool . isoamilico numa vazao de 
72 90 kg/h aquecido a cerca de 105°C. Vapor de alcool 
isoamllico a 13 5°C e alimentado nos tr§s estagios de 
extragao em quantidade suficiente para garantir a 
5 evaporagao do excesso de agua contido no lodo. Este 
procedimento leva a geragao de uma corrente , total de 
vapor de agua e isoamilico de cerca de 1250 kg/h, sendo 
composta respect ivamente de cerca de 15% de agua e 85% de 
Slcool isoamilico, e uma outra corrente, efluente do 

10 primeiro estagio de extragao, denominada de extrato 
bruto, de cerca de 8000 kg/h de uma suspensao contendo 
PHB e agua dissolvidos no ilcool isoamilico e residuos 
insoluveis de biomassa extraida. O extrato bruto, 
efluente do primeiro estagio, e entao continuamente 

15 alimentado no hidrociclone 1 , onde o fluxo e separado em 
duas correntes: um£ 'corrente- d'e topo, compreendendo cerca 
de 75% da vazao de aliment a?ao e contendo cerca de 40% a 
45% dos solidos insoliiveis originalmente contidos. no 
extrato bruto alimentado; e outra de fundo (na parte 

2 0 inferior) de cerca de 25% do fluxo alimentado e contendo 
cerca de 55% a 60% dos s61idos insoluveis originalmente 
neste contidos que e encaminhada ao est&gio seguinte (2) . 
A corrente de topo do hidrociclone 1, pobre em solidos 
insoluveis, e entao alimentada numa unidade de 

25 microf iltragao por membrana, numa vazao de 60 00 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 2000 kg/h (1/3) 
concentrada em solidos insoliiveis residuais da biomassa 
extraida e uma corrente de permeado de 4000 kg/h (2/3) 
isenta de solidos insoluveis residuais da biomassa 

30 extraida. A corrente de fundo do hidrociclone 1 e 
encaminhada para o segundo estagio de extragao onde 
recebe a corrente de topo do hidrociclone 3 e a corrente 
. concentrada em solidos insoluveis gerado na 
microf iltra<?ao por membrana. A corrente de fundo do 

35 hidrociclone 3, contendo cerca de 55 a 65% dos solidos 
insoluveis de biomassa extraida, e entao enviada para uma 
etapa de filtragao, por exemplo em filtro de pratos, numa 
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razao de 2000 kg/h, gerando uma corrente de cerca de 1800 
kg/h, que e uma solucao de PHB isenta de s61idos 
insoluveis em suspensao, e uma torta contendo os s61idos 
insoluveis da biomassa extralda de cerca de 200 kg/h. A 
recuperagao de PHB do processo e superior a 
98% (peso/peso) em relacao ao PHB alimentado da biomassa, 
isto e, 51 a 82 kg de PHB/h, dependendo da vazao de 
biomassa alimentada e sua pureza. Ambos os filtrados 
obtidos no processo de extragao, da membrana e filtro, 
sao rapidamente resfriados ate uma temperatura igual ou 
inferior a cerca de 45°C, de modo a garantir a 
precipitacao de PHB no solvente, alcool isoamilico . 
Opcionalmente a corrente de topo do hidrociclone 1 de 
cerca de 6000 kg/h, pobre . em solidos insoluveis, e entao 
diretamente enviada a etapa de filtracao, por exemplo em 
filtros de pratos, onde sao obtidas duas correntes: uma 
de filtrado de cerca de 5800 kg/h que e uma solucao de 
PHB isenta de solidos insoluveis em suspensao enriquecida 
em PHB contendo peso molecular entre 650.000 e 
780.000 Da; e uma torta contendo os solidos insoluveis da 
biomassa extraida de cerca de 200 kg/h. O filtrado obtido 
no processo, e entao rapidamente resfriado ate uma 
temperatura igual ou inferior a cerca de 45 -C de modo a 
garantir a precipitacao de PHB no solvente. O PHB 
25 precipitado em alcool isoamilico possui peso molecular na 
faixa de 650.000 a 780.000 Da 

A recuperacao de PHB do processo e superior a 95% 
(peso/peso) em relacao ao PHB alimentado da biomassa, 
isto e, 50 a 80kg de PHB/h, dependendo da vazao de 
30 biomassa e pureza da mesma. 

KXEMPLO 1.3.3 : EXTRACAO E RECUPERACAO HE PHB UTILIZANDO 
ACETATO DE ISOAMIIiA COMO SOLVENTE. 

Teste de solubilidade de PHB em acetato de isoamila: 
foram adicionados num balao de destilacao de fundo 
35 redondo com capacidade 500ml, 31g de biomassa concentrada 
de Alcaligenes eutrophus, contendo 28,11% de materia seca 
e 16,09% de PHB com peso molecular de 1.000.000 Da, e 
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250g de acetato de isoamila. A auspensao foi entao 
submetida, sob agitagao, a evaporagao do solvente e 
agua, utilizando-se uma manta aquecedora acoplada ao 
balao de destilagao.O vapor binario assim gerado foi 
5 encaminhado a um condensador de tubo reto (tipo Liebig) 
para condensagao e o condensado resultante coletado em 
um recipiente tipo erlenmeyer. A suspensao foi mantida 
em processo de evaporagao sob agitagao at.6 a temperatura 
de extragao ser atingida.A leitura de temperatura foi 
10 efetuada atraves de termometro de mercurio fixado em uma 
das bocas do balao e mantido em contato com a fase vapor 
l| no interior do balao. A temperatura de extragao foi 

atingida apos decorrer um tempo de evaporagao de cerca de 
14 minutos,passando a temperatura de ebuligao da mistura 
15 de cerca de 104 °C (temperatura inicial) para cerca de 
123 °C (temperatura de extracao) , sendo gerados neste 
periodo cerca de 34 ml de condensado; constituido de 
cerca de 70% (v/v) de acetato de isoamila sendo o 
restante do volume a agua proveniente da biomassa 
20 concentrada. A suspensao foi entao mantida em regime de 
refluxo de condensado e sob agitagao por cerca de .10 
minutos, na temperatura de 123 °C (temperatura de 
extracao) , sendo posteriormente f iltrada em papel 
* filtro,ainda a quente, para separagao entre a parte 

^ 25 insoluvel e a parte dissolvida no solvente filtrado. O 

material filtrado a quente, contendo cerca de 0,90%(p/p) 
de PHB solubilizado, foi entao resfriado para 
precipitagao do PHB, foi concentrado atraves de 
filtragao, submetido a evaporagao do solvente e 

30 posteriormente a secagem.O PHB obtido, apresentou um peso 
molecular de cerca de 495.000 Da. A quantidade de 
biomassa concentrada, utilizada para os ensaios, foi de 
cerca de 2,0 a 3,5 vezes maior que a quantidade 
necessaria para atingir-se a concentragao de saturagao de 
35 PHB no solvente, na temperatura de extragao utilizada. 
Deste modo pode-se determinar a concentragao de 
saturagao do soluto (PHB) no solvente (acetato de 
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isoamila) para a temperatura de extragao empregada. 
Teste de extragao de PHB em acetato de isoamila : foram 
adicionados num balao de destilagao de fundo redondo com 
capacidade 5 00ml, 10 g de biomassa concentrada de 
5 Alcaligenes eutrophus, contendo 28,11% de materia seca e 
16,09% de PHB como peso molecular da ordem de 1.000.000 
Da, e 200g de acetato de ' isoamila. A suspensao foi entao 
submetida, a evaporagao do solvente e agua, utilizando-se 
uma manta aquecedora acoplada ao balao de destilagao, 

10 sendo o vapor binario assim gerado encaminhado a urn 
condensador de tubo reto (tipo Liebig) para condensagao 
e o condensado resultante coletado em urn recipiente 
tipo erlenmeyer. A suspensao foi mailt ida em processo de 
evaporagao sob agitagao ate a temperatura de extragao 

15 ser atingida.A leitura ' de i temperatura foi efetuada 
at raves de termometro de mer curio fixado em uma das bocas 
do balao e mantido em contato com a fase vapor no 
interior do balao. A suspensao foi entao mantida em regime 
de refluxo de condensado e sob agitagao por cerca de 10 

2 0 minutos , na temperatura de 12 3 ° C ( temperatura de 
extragao) . O material assim obtido foi entao submetido a 
urn processo de decantagao a quente, sendo desta forma, o 
residuo solido insoluvel resultante da extragao separado 
do PHB solubilizado no solvente. A solugao contendo PHB 

25 dissolvido foi resfriada para precipitagao de PHB, sendo 
medida a massa PHB extraida nesta etapa. O residuo solido 
obtido na primeira etapa recebeu a nova adigao de 200 g 
de acetato de isoamila e foi novamente submetido a 
extragao por 10 minutos. Os demais procedimentos foram 

30 repetidos at6 serem totalizados, tres etapas de extragao. 
Cerca de 41% do PHB originalmente contido na biomassa 
celular, foi extraido na primeira etapa, 13 % na segunda 
etapa e 8% na terceira etapa. 0 PHB assim obtido ficou na 
faixa de 730.000 Da a 750.000 Da. 

35 EXEMPLO DE EXTRAPOLACAO PARA ESCALA INDUSTRIAL 

A Biomassa de Alcaligenes eutrophus concentrada a 28,11% 
de materia seca e contendo 16,09% de PHB com peso 
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molecular de cerca de 1.000.000 Da , e alimentada em urn 
reator mecanicamente agitado, mantido a cerca de 123 °c, 
numa vazao de 500 kg/h onde recebe a adigao de 9.521 kg/h 
de acetato de isoamila aquecido a cerca de 123 °C, na 
5 forma liquida e vapor , em quantidade suf iciente para 
evaporar o excesso de agua contido no lodo, gerando uma 
corrente' de cerca de 833 kg/h de vapor composto de cerca 
de 30% (v/v) de agua e 70% (v/v) de acetato de isoamila, 
e uma outra corrente, denominada de extrato bruto, de 

10 cerca de 8.969 kg/h de uma suspensao contendo PHB e 

agua, dissolvidos no acetato de isoamila, e residuos 
insoluveis de biomassa extraida. O extrato bruto e entao 
continuamente alimentado num hidrociclone, onde o fluxo e 
separado em duas correntes : uma corrente de cerca de 75% 

15 da vazao de alimentagao ;,na parte superior e contendo 
cerca de 35% dos solidos insoluveis originalmente 
contidos no extrato bruto alimentado; e outra na parte 
inferior de cerca de 25% do fluxo alimentado e contendo 
cerca de 65% dos solidos insoluveis originalmente neste 

20 contidos. A corrente superior do hidrociclone, pobre em 
solidos insoluveis, e entao alimentada numa unidade de 
microf iltragao por membrana, numa razao de 6.891 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 1.149 kg/h (1/6) 
concentrada em solidos insoluveis residuais da biomassa 

25 extraida e uma corrente de permeado de 5.743 kg/h (5/6) 
isenta de s61idos insoluveis residuais da biomassa 
extraida. O tempo de retengao no processo e de cerca de 
10 minutos. A corrente rica em solidos insoluveis do 
hidrociclone (fase inferior) e da membrana sao entao 

3 0 misturadas e enviadas a uma etapa de filtragao, por 
exemplo em filtro de pratos, numa razao de 3.446 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 3.294 kg/h,, que e uma 
solugao de PHB isenta de s61idos insoluveis em suspensao, 
e uma torta contendo os solidos insoltiveis da biomassa 

35 extraida de cerca de 151,5 kg/h. A recuperagao de PHB do 
processo e superior a 95% (peso/peso) em relagao ao PHB 
alimentado da biomassa, isto e, 70 a 80kg de PHB/h, 
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dependencies da vazao de biomassa e pureza da mesma. Ambos 
os f iltrados obtidos no processo de extragao, da membrana 
e filtro, sao rapidamente resfriados ate uma temperatura 
igual ou inferior a cerca de 45 °C de modo a garantir a 
5 precipitagao de PHB no solvente. 

EXEMPLQ 1.3.4 : EXTRACAO E RECUPERAgAO DE PHB UTILIZANPO 
ACETATQ DE BUTILA COMO SOLVENTE 

Teste de solubilidade de PHB em acetato de butila : 

Foram adicionados num balao de . destilagao de fundo 

10 redondo com capacidade 500ml, 31g de biomassa concentrada 
de Alcaligenes eutrophus, contendo 28,11% de materia seca 
e 16,09% de PHB e peso molecular de 1*000.000 Da, e 250g 
de acetato de butila. A suspensao foi entao submetida, 
sob vigorosa agitagao, a evaporagao do solvente e agua, 

15 utilizando-se uma manta acjuecedora acoplada ao balao de 
destilagao, sendo o vapor binario assim gerado 
encaminhado a um condensador de tubo reto (tipo Liebig) 
para condensagao e o condensado resultante coletado em 
um recipiente tipo erlenmeyer. A suspensao foi mantida 

20 em processo de evaporagao sob agitagao ate a temperatura 
de extragao ser atingida.A leitura de temperatura foi 
efetuada atraves de termometro de mercuric fixado em uma 
das bocas do balao e mantido em contato com a fase vapor 
no interior do balao. A temperatura de extragao foi 

25 atingida apos decorrer um tempo de evaporagao de cerca de 
28 minutos,passando a temperatura de ebuligap da mistura 
de cerca de 91, 5 °C (temperatura inicial) para cerca de 
121, 5°C (temperatura de extragao, ) sendo gerados neSte 
periodo cerca de 131 ml de condensado; const ituido de 

3 0 cerca de 83% (v/v) de acetato de isoamila sendo o 
restante do volume a agua proveniente da biomassa 
concentrada. A suspensao foi entao mantida em regime de 
refluxo de condensado e sob agitagao por cerca de 10 
minutos, na temperatura ^e 121, 5°C (temperatura de 

35 extragao) , sendo posteriormente filtrada em papel 
filtro, ainda a quente para separagao de parte insoltivel 
da parte dissolvida no solvente filtrado. O material 
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filtrado a quente, contendo cerca de 0,98%(p/p) de PHB 
solubilizado, foi entao resfriado para precipitagao do 
PHB, foi concentrado atraves de filtragao, submetido a 
evaporagao do solvente e posteriormente a secagem.O PHB 
5 obtido, apresentou urn peso molecular de cerca de 
502.000Da. A quantidade de biomassa concentrada, 
utilizada para os ensaios, foi de cerca de 2,0 a 3,5 
vezes superior & quantidade necessaria para atingir-se a 
concentragao de saturagao de PHB no solvente, na 
10 temperatura de extragao utilizada. Deste modo p6de~se 
determinar a concentragao de saturagao do soluto (PHB) no 
solvente (acetato de isoamila) para a temperatura de 
extragao empregada. 

Tes te de extragao de PHB em acetato de butila ; for am 

15 adicionados num balao de destilagao de fundo redondo com 
capacidade 500ml, 10*~ g" de ' biomassa concentrada de 
Alcaligenes eutrophus,.. contendo 28,11% de materia secae 
16,09% de PHB e peso molecular de 1.000.000 Da, e 200g de 
acetato de butila. A suspensao foi entao submetida, a 

20 evaporagao do solvente e agua, utilizando-se uma manta 
aquecedora acoplada ao balao de destilagao, sendo o vapor 
binario assim gerado encaminhado a urn condensador de 
tubo reto (tipo Liebig) para condensagao e o condensado 
resultante coletado em urn recipiente tipo erlenmeyer. A 

25 suspensao foi mantida em processo de evaporagao sob 
agitagao ate a temperatura de extragao ser atingida.A 
leitura de temperatura foi efetuada atraves de termometro 
de mercurio fixado em uma das bocas do balao e mantido em 
contato com a fase vapor no interior do balao. A suspensao 

30 foi entao mantida em regime de refluxo de condensado e 
sob agita<?ao por cerca de 10 minutos, na temperatura de 
121, 5°C (temperatura de extragao) , 0 material assim 
obtido foi entao submetido a urn processo de decantagao, a 
quente, sendo o residuo so^Lido insoltivel resultante da 

35 extragao separado do PHB solubilizado no solvente. A 
• solugao contendo PHB dissolvido foi resf riada para 
precipitagao de PHB, sendo medida a massa PHB extraida 
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nesta etapa. O reslduo solido obtido na primeira etapa 
recebeu a nova adigao de 200 g de acetato de but i la e foi 
novamente submetdo a extragao por 10 minutos . Os demais 
procedimentos foram repetidos ate serem totalizados, tres 
5 etapas de extragao. Cerca de 62 , 5% do PHB contido 
originalmente na biomassa celular, foi extraldo na 
primeira etapa, 18,5 % na segunda etapa e 7,0% na 
terceira etapa, O peso molecular do PHB obtido ficou na 
faixa de 740.000 Da a 780.000 Da. 

10 EXEMPLO DE EXTRAPOLAgAO PARA ESCALA INDUSTRIAL 

A Biomassa de Alcaligenes eutrophus concentrada a 28,11% 
de materia seca e contendo cerca de 16,09% de PHB e peso 
molecular de cerca de 1.000.000 Da, e alimentada em urn 
reator mecanicamente agitado, mantido a cerca de 121, 5°C, 

15 numa vazao de 500 kg/h onde recebe a adigao de 9.577 kg/h 
de acetato de butila aquecido a cerca de 121, 5°C, na 
forma liquida e vapor, em quantidade suficiente para 
evaporar o excesso de agua contido no lodo, gerando uma 
corrente de cerca de 1732 kg/h de vapor compos to de cerca 

20 de 17 % de agua e 83 % de acetato de butila, e uma outra 
corrente, denominada de extrato bruto, de cerca de 
8.175 kg/h de uma suspensao contendo PHB e agua 
dissolvidos no acetato de butila e residuos insoluveis de 
biomassa extraida. O extrato bruto e entao continuamente 

25 alimentado num hidrocicione, onde o fluxo e separado em 
duas correntes: uma corrente de cerca de .75% da vazao de 
alimentagao na parte superior e contendo cerca de 35% dos 
solidos insoluveis originalmente contidos no extrato 
bruto alimentado; e outra na parte inferior de cerca de 

30 25% do fluxo alimentado e contendo cerca de 65% dos 
solidos insoltiveis originalmente neste contidos. A 
corrente superior do hidrocicione, pobre em solidos 
insoluveis, e entao alimentada numa unidade de 
microf iltragao por membrana, numa razao de 6.258 kg/h, 

35 gerando uma corrente de cerca de 1.043 kg/h (1/6) 
concentrada em solidos insoltiveis residuais da biomassa 
extraida e uma corrente de permeado de 5.215 kg/h (5/6) 
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isenta de solidos insoluveis residuais da biomassa 
extraida. O tempo de retengao no processo e de cerca de 
10 minutos. A corrente rica em solidos insoluveis do 
hidrociclone (fase inferior) e da membrana sao entao 
5 misturadas e enviadas a uma etapa de filtragao, por 
exemplo em filtro de pratos, numa razao de 3.129 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 2.978 kg/h, , que e uma 
solugao de PHA isenta de s61idos insoltiveis em suspensao, 
e uma torta contendo os solidos insoluveis da biomassa 

10 extraida de cerca de 151 7 5 kg/h. A recuperagao de PHBV do 
processo e superior a 95% (peso/peso) em relagao ao PHBV 
alimentado da biomassa, isto e, 70 a 80kg de PHBV/h, 
dependendo da vazao de biomassa e pureza da mesma. Ambos 
os filtrados obtidos no processo de extragao, da membrana 

15 e filtro, sao rapidamente resfriados ate uma temperatura 
igual ou inferior a cerca .de 45 °C de modo a garantir a 
precipitagao de PHBV no. solvente. 

EXEMPLO 1.3.5 : EXTRAgAO E RECUPERACAO DE PHB UTILIZANDO 
PROPIONATO DE PRQPILA CQMO SOLVENTE 

20 Teste de solubilidade de PHB em propionato de propila : 
foram adicionados num balao de destilagao de fundo 
redondo com capacidade 500ml, 31g de biomassa concentrada 
de Alcaligenes eutrophus, contendo 28,11% de materia seca 
e 16,09% de PHB e peso molecular de 1.000.000 Da, e 250g 

25 de propionato de propila. A suspensao foi entao 
submetida, sob vigorosa agitagao, a evaporagao do 
solvente e agua, utilizando-se.. uma manta aquecedora 
acoplada ao balao de destilagao, sendo o vapor binario 
assim gerado encaminhado a urn condensador de tubo reto 

3 0 (tipo Liebig) para condensagao e o condensado resultante 
coletado em urn recipiente tipo erlenmeyer. A suspensao 
foi mantida em processo de evaporagao sob vigorosa 
agitagao ate a temperatura de extragao ser atingida.A 
leitura de temperatura foi ^fetuada atraves de term6metro 

35 de mercurio fixado em uma das bocas do balao e mantido em 
contato com a fase vapor no interior do balao. A 
temperatura de extragao foi atingida apos decorrer um 
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tempo de evaporagao de cerca de 15 minutos , passando a 
temperatura de ebulicpao da mistura de cerca de 
92°C (temperatura inicial) para cerca de 113°C 
(temperatura de extragao, ) sendo gerados neste periodo 
5 cerca de 100 ml de condensado; const ituido de cerca de 
80% (v/v) de propionato de propila sendo o rest ante do 
volume a agua proveniente da biomassa concentrada. A 
suspensao foi entao mantida em regime de refluxo de 
condensado e sob vigorosa agita<?ao por cerca de 10 

10 minutos, na temperatura de 113 °C (temperatura de 
extragao) , sendo posteriormente f iltrada em papel 
filtro,ainda a quente para separagao de parte insoluvel 
da parte dissolvida no solvente filtrado. O material 
filtrado a quente, contendo cerca de l / 24%(p/p) de PHB 

15 solubilizado, foi entao resfriado para precipitagao do 
PHB, foi concentrado atraves de filtragao, submetido a 
evaporagao do solvente e posteriormente a secagem.O PHB 
obtido, apresentou um peso molecular de cerca de 
430.000Da. A quantidade de biomassa concentrada, 

20 utilizada para os ensaios, foi de cerca de 2,0 a 3,5 
vezes superior a quantidade necessaria para atingir-se a 
concentragao de saturagao de PHB no solvente, na 
. temperatura de extragao utilizada. Deste modo pode-se 
determinar a concentragao de saturagao do soluto (PHB) no 

25 solvente (propionato de propila) para a temperatura de 
extragao empregada. 

Teste de extragao de PHB em propionato de propila : 

Foram adicionados num balao de destilagao de fundo 

redondo com capacidade 500ml, 10 g de biomassa 

30 concentrada de Alcaligenes eutrophus, contendo 28,11% de 
materia seca e 16,09% de PHB e peso molecular de , 
1.000.000 Da, e 200g de propionato de propila. A 
suspensao foi entao submetida, a evaporagao do solvente 
e agua, utilizando-se uma ^manta aquecedora acoplada ao 

35 balao de destilagao, sendo o vapor binario assim gerado 
encaminhado a um condensador de tubo reto (tipo Liebig) 
para condensagao e o condensado resultante coletado em 
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um recipiente tipo erlenmeyer. A suspensao foi mantida 
em processo de evaporagao sob agitagao ate a temperatura 
de extragao ser atingida.A leitura de temperatura foi 
efetuada atraves de termometro de mercurio fixado em uma 
5 das bocas do balao e mantido em contato com a f ase vapor 
no interior do balao. A suspensao foi entao mantida em 
regime de ref luxo de condensado e sob agitagao por cerca 
de 10 minutos, na temperatura de 113 °C (temperatura de 
extragao) , O material assim obtido foi, entao , submetido 

10 a um processo de decant agao a quente, sendo o residuo 
solido insoluvel result ante da extragao separado do PHB 
solubilizado no " solvente.A solugao contendo PHB 
dissolvido foi resfriada para precipitagao de PHB 7 sendo 
medida a massa PHB extralda nesta etapa. O residuo solido 

15 obtido na primeira etapa recebeu a nova adigao de 200 g 
de propionato de prqpila e foi novamente submetido a 
extragao por 10 minutos. Os . demais procedimentos f oram 
repetidos ate serem totalizados, tres etapas de extragao. 
Cerca de 62,0% do PHB contido originalmente na biomassa 

20 celular, foi extraxdo na primeira etapa, 18,5 % na 
segunda etapa e 6,0% na terceira etapa. 0 peso molecular 
do PHB obtido foi da ordem de 730.000 Da. 
EXEMPIiO EXTRAPOLADO PARA ESCALA INDUSTRIAL 

A Biomassa de Alcaligenes eutrophus concentrada a 28,11% 
25 de materia seca e contendo cerca de 16,09% de PHB e peso 
molecular de cerca de 1.000.000 Da, e alimentada em um 
reator mecanicamente agitado, mantido a cerca de 113 °C, 
numa vazao de 500 kg/h onde recebe a adigao de 7.406 kg/h 
de acetato de butila aquecido a cerca de 113 °C, na forma 
30 llquida e vapor, em quant idade suficiente para evaporar o 
excesso de agua contido no lodo, gerando uma corrente de 
cerca de 1.156 kg/h de vapor composto de cerca de 20 % 
de agua e 80 % de propionato de propila, e uma outra 
corrente, denominada de extrato bruto, de cerca de. 
35 7.4 06 kg/h de uma suspensao contendo PHB e Sgua 
dissolvidos no acetato de butila e residuos insoluveis de 
biomassa extralda. O extrato bruto e entao continuamente 


alimentado num hidrociclone, onde o fluxo e separado em 
duas correntes : uma corrente de cerca de 75% da vazao de 
aliment a?ao na parte superior e contendo cerca de 35% dos 
solidos insoluveis originalmente contidos no extrato 
bruto alimentado; e outra na parte inferior de cerca de 
25% do fluxo alimentado e contendo cerca de 65% dos 
solidos insoltiveis originalmente neste contidos. A 
corrente superior do hidrociclone, pobre em solidos 
insoluveis, e entao alimentada numa unidade de 
microf iltragao por membrana, numa razao de 5.063 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 844 kg/h (1/6) 
concentrada em solidos insoluveis residuals da biomassa 
extraida e uma corrente de permeado de 4.219 kg/h (5/6) 
isenta de solidos insoluveis residuais da biomassa 
extraida. O tempo, de retengao no processo e de cerca de 
10 minutos. A corrente irica em solidos insoluveis do 
hidrociclone (fase inferior) e da membrana sao entao 
misturadas e enviadas a uma etapa de filtragao, por 
exemplo em filtro de pratos, numa razao de 2.531 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 2.380 kg/h,, que 6 uma 
solugao de PHA isenta de solidos insoluveis em suspensao, 
e uma torta contendo os solidos insoluveis da biomassa 
extraida de cerca de 151,5 kg/h. A recuperagao de PHBV do 
processo 6 superior a 95% (peso/peso) em relagao ao PHBV 
alimentado da biomassa, isto e, 70 a 80kg de PHBV/h, 
dependendo da vazao de biomassa e pureza da mesma. Ambos 
os filtrados obtidos no processo de extragao, da membrana 
e filtro, sao rapidamente resfriados ate uma temperatura 
igual ou inferior a cerca de 45 °C de modo a garantir a 
precipitagao de PHBV no solvente. 1 
A Biomassa de Alcaligenes eutrophus concentrada a 25% de 
materia seca e contendo cerca de 60 a 75% de PHB com peso 
molecular de cerca de 1.000.000 Da, e alimentada em urn 
reator mecanicamente agitado, mantido a cerca de 95 a 
105 °C, numa vazao de 500 kg/h onde recebe a adigao de 
8000 kg/h de propionato de propila aquecido a cerca de 
130°C e vapor de propionato de propila a 130°C, em 


42 


quantidade suficiente para evaporar o excesso de agua 
contido no lodo, gerando uma corrente de cerca de 
1.230kg/h de vapor composto de cerca de 24 % de agua e 76 
% de propionate de propila, e uma outra corrente, 
5 denominada de extrato bruto, de cerca de 8268 kg/h de 
uma suspensao contendo PHB e agua dissolvidos no 
propionate de propila e residues insoluveis de biomassa 
extraida. o extrato bruto " e entao continuamente 
alxmentado num hidrociclone, onde o fluxo e separado em 
10 duas correntes: uma corrente de cerca de 75% da vazao de 
| alimentacao na parte superior e contendo cerca de 35% dos 

s61idos insoluveis originalmente contidos no extrato 
bruto alimentado; e outra na parte inferior de cerca de 
25% do fluxo alimentado e contendo cerca de 65% dos 
15 solidos insoluveis originalmente neste contidos. A 
corrente superior do hidrociclone, pobre em s61idos 
msoluveis, € entao alimentada numa unidade de 
microfiltracao por membrana, numa razao de 6201 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 1034 kg/h (1/6) 
20 concentrada em solidos insoluveis residuals da biomassa 
extraida e uma corrente de permeado de 5167 kg/h (5/6) 
isenta de solidos insoluveis residuals da . biomassa 
extraida. 0 tempo de retencao no processo 6 de cerca de 3 
a 10 minutos. A corrente rica em solidos insoluveis do 
25 hidrociclone (fase inferior) e da membrana sao entao 
misturadas e enviadas a uma etapa de filtracao, por 
exemplo em filtro de pratos, numa razao de 3100 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 2850 kg/h,, que e uma 
solucao de PHB isenta de solidos insoluveis em suspensao, 
30 e uma torta contendo os solidos insoluveis da biomassa 
extraida de cerca de 250 kg/h. A recuperagao de PHB do 
processo e superior a 95% (peso/peso) em relacao ao PHB 
alimentado da biomassa, isto e, 70 a 90kg de PHB/h 
dependendo da vazao de biomassa e pureza da mesma. Ambos 
os fxltrados obtidos no processo de extracao, da membrana 
e filtro, sao rapidamente resfriados ate uma temperatura 
igual ou inferior a cerca de 45 'C de modo a garantir a 
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precipitagao de PHB no solvente. 

EXEMPLQ 1.3-6 : EXTRAgAO E RECUPERAgAO DE PHB UTILIZANDO 
1 -HEXANOL COMO SOLVENTE , EM UNI CO ESTAGIO DE EXTRAgAO 
Teste de solubilidade de PHB em hexanol : foram 
5 adicionados num balao de destilagao de fundo redondo com 
capacidade 500ml , 3ig de biomassa concentrada de 
Alcaligenes ~ eutzrophus, coritendo 28,11% de materia seca e 
16,09% de PHB e peso molecular de 1.000.000 Da, e 250g de 
hexanol. A suspensao foi entao submetida, sob agitagao, 

10 a evaporagao do solvente e agua, utilizando-se uma manta 
aquecedora acoplada ao balao de destilagao, sendo o vapor 
™ bin&rio assim gerado encaminhado a urn condensador de 

tubo reto (tipo Liebig) para condensagao e o condensado 
resultante coletado em urn recipiente tipo erlenmeyer. A 

15 suspensao foi mantida em processo de evaporagao sob 
vigorosa agitagao ate a temperatura de extragao ser 
atingida.A leitura de temperatura foi efetuada atraves de 
termometro de mercurio fixado em uma das bocas do balao e 
mantido em contato com a fase vapor no interior do balao. 

20 A temperatura de extragao foi atingida apos decorrer urn 
tempo de evaporagao de cerca de 15 minutos ,passando a 
temperatura de ebuligao da mistura de cerca de 
104 °C (temperatura inicial) para cerca de 133 °C 
| (temperatura de extragao,) sendo gerados neste periodo 

25 cerca de 34 ml de condensado; const ituido de cerca de 

i 

44% (v/v) de hexanol, sendo o restante do volume a agua 
proveniente da biomassa concentrada. A suspensao foi 
entao mantida em regime de refluxo de condensado e sob 
vigorosa agitagao por cerca de 10 minutos, na temperatura 

30 de 133 °C (temperatura de extragao), sendo posteriormente 
filtrada em papel filtro 7 ainda a quente para separagao de 
parte insoluvel da parte dissolvida no solvente filtrado. 
O material filtrado a quente, contendo cerca de 
0,83%{p/p) de PHB solubilizado, foi entao resfriado para 

35 precipitagao do PHB, foi concent rado atravls de 
filtragao, submetido & evaporagao do solvente e 

posteriormente a secagem.O PHB obtido, apresentou urn peso 
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molecular de cerca de 430.000 Da. A quantidade de 
biomassa concentrada, utilizada para os ensaios, foi de 
cerca de 2,0 a 3,5 vezes superior a quantidade 
necessaria para atingir-se a concentragao de saturagao de 
PHB no solvente, na temperatura de extragao utilizada. 
Deste modo P 6de-se determinar a concentragao de 
saturacao do soluto (PHB) no solvente (hexanol) para a 
temperatura de extracao empregada. 
Teste de extracao de PHB em hexanol ; / 

Foram adicionados num balao de destilagao de fundo 
redondo com capacidade 500ml, 10 g de biomassa 
concentrada de Alcaligenea eutrophus, contendo 28,11% de 
materia seca e 16-^%-^e^ PHB e peso molecular de 
1.000.000 Da, e 200g de hexanol . A suspensao foi entao 
submetida, a evapqragag dp solvente e agua, utilizando-se 
uma manta aquecedora acoplada ao balao de destilagao, 
sendo o vapor binario assim gerado encaminhado a urn 
condensador de tubo reto (tipo Liebig) para condensacao 
e o condensado resultante coletado em urn recipiente 
tipo erlenmeyer. A suspensao foi mantida em processo de 
evaporacao sob agitagao ate a temperatura de extracao 
ser atingida.A leitura de temperatura foi efetuada 
atraves de termdmetro de mercuric fixado em uma das bocas 
do balao e mantido em contato com a fase vapor no 
interior do balao. A suspensao foi entao mantida em regime 
de refluxo de condensado e sob agitagao por cerca de 10 
minutos, na temperatura de 133°C (temperatura de 
extracao), O material assim obtido foi entao submetido a 
urn processo de decantacao a guente, sendo o residue 
solido insoltavel resultante da extragao separado do PHB 
solubilizado no solvente. A solucao contendo PHB 
dissolvido foi resfriada para precipitacao de PHB, sendo 
medida a massa PHB extraida nesta etapa. 0 residue solido 
obtido na primeira etapa recebeu a nova adigao de 2 00 g 
de hexanol e foi novamente submetido a extragao por 10 
minutos. Os demais procedimentos foram repetidos ate 
serem totalizadas tres etapas de extragao. Cerca de 64,5% 
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do PHB contido originalmente na biomassa celular, foi 
extraido na primeira etapa, 19,0 % na segunda etapa e 
8,0% na terceira etapa. O peso molecular do PHB assim 
obtido ficou na faixa de 530.000 Da a 680.000 Da. 
5 EXEMPLO D E EXTRAPOLACAO PARA ESCALA INDUSTRIAL 

A Biomassa de Alcaligenes eiitrophus concentrada a 28,11% 
de materia seca e contendo cerca de 16,09% de PHB e peso 
molecular de cerca de 1.000.000 Da, e alimentada em urn 
reator mecanicamente agitado, mantido a cerca de 133 °C, 
0 numa vazao de 500 kg/h onde recebe a adicao de 
10.019 kg/h de hexanol aquecido a cerca de 133°C, na 
forma liquida e vapor, em quantidade suficiente para 
evaporar o excesso de agua contido no lodo, gerando uma 
corrente de cerca de 542,6 kg/h de vapor composto de 
cerca de 20 % de agua e 60 % (p/p) de hexanol, e uma 
outra corrente, denominada de extrato bruto, de cerca de 
9.997 kg/h de uma suspensao contendo PHB e agua 
dissolvidos no hexanol e resxduos insoluveis de biomassa 
extraida. 0 extrato bruto e entao continuamente 
alimentado num hidrociclone, onde o fluxo e separado em 
duas correntes: uma corrente de cerca de 75% da vazao de 
alimentacao na parte superior e contendo cerca de 35% dos 
solidos insoluveis originalmente contidos no extrato 
bruto alimentado; e outra na parte inferior de cerca de 
25% do fluxo alimentado e contendo cerca de 65% dos 
s61idos insoluveis originalmente neste contidos. A 
corrente superior do hidrociclone, pobre em solidos 
insoluveis, 6 entao alimentada numa unidade de 
microfiltracao por membrana, numa razao de 7.482 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 1.247 kg/h (1/6) 
concentrada em s61idos insoluveis residuals da biomassa 
extraida e uma corrente de permeado de 6.235 kg/h (5/6) 
isenta de s61idos insoluveis residuais da biomassa 
extraida. O tempo de retencao no processo e de cerca de 
10 minutos. A corrente rica em s61idos insoluveis do 
hidrociclone (fase inferior) e da membrana sao entao 
misturadas e enviadas a uma etapa de filtracao, por 
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exemplo em filtro de pratos, numa razao de 3.741 kg/h, 
gerando uma corrente de cerca de 3.590 kg/h,, que e uma 
solucao de PHA isenta de s61idos insoltiveis em suspensao, 
e uma torta contendo os solidos insoltiveis da biomassa 
5 extraida de cerca de 151,5 kg/h. A recuperacao de PHBV do 
processo <§ superior a 95% (peso/peso) em relacao ao PHBV 
alimentado da biomassa, isto e, 70 a 8 0kg de PHBV/h, 
dependendo da vazao de biomassa e pureza da mesma. Ambos 
os filtrados obtidos no processo de extracao, da membrana 
10 e filtro, sao rapidamente resfriados ate" uma temperatura 
igual ou inferior a cerca de 45 °C de modo a garantir a 
• precipitagao de PHBV no solvente. 

EXEMPLO 1.5: EVA PORACAO PARCIAL DE SOLVENTE E LAVAGEM DA 
SUSPENSAO DE PHB EM ALCOOL ISOAMILICO PARA OBTENCAO DE 
15 A GLOMERADO DE GRANULOS DE ALTA POROSIDADE, FRAGEIS E 
FAC I LMENTE CISALHAVElS / ' 1 

Uma suspensao de PHB em uma solucao de alcool isoamilico 
e agua, contendo entre 4 a 10% de PHB, e alimentada num 
evaporador a vacuo, numa vazao de 1.000 kg/h, juntamente 
20 com uma corrente de agua, contendo alcool isoamilico 
dissolvido, a uma taxa de 500 a 1000 kg/h e recuperada 
do processo de extracao e purificacao. A mistura e entao 
continuamente submetida a evaporacao, at raves da injecao 
direta de vapor, de modo a, simultaneamente com a remocao 
25 de solvente por evaporacao, obter-se- uma suspensao 
contendo. solvente, agua e aglomerados de granulos de PHB, 
que sao continuamente cisalhados at raves de urn 
dispositivo mecanico instalado na bomba de circulacao do 
sistema. o material resultante deste processo e uma 
: 30 suspensao de particulas de PHB, finamente divididas, em 

agua e alcool isoamilico nesta dissolvido, que e 
continuamente retirada do sistema, com uma concentracao 
de particulas de PHB em suspensao entre 4 a 20% 
(peso/peso) e enviada para o estagio seguinte, de 
35 esgotamento de solvente. 

EXEMPLO 1.6: ES GOTAMENTO DO ALCOOL ISOAMILICO (SOLVENTE) 
DA SUSPENSAO DE PART f CULAS DE PHB FINAMENTE DIVIDIDAS COM 
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SIMULTANEA LAVAfl EM E COMINUICAO DO PRODUTO 
Uma suspensao de partxculas de PHB finamente divididas, 
obtida conforme exemplif icado no exemplo 1.5, contendo de 
4 a 20% de s61idos, e alimentada num reator agitado, de 
esgotamento de solvente (stripping), a uma taxa de 1000 
kg/h, onde % admitido vapor por contato direto e agua, 
ate obter-se a remocao do alcool isoamilico dissolvido na 
agua, juntamente com uma parcela da mesma, que irao 
compor a fase vapor efluente do sistema. Simultaneamente 
a evaporacao do alcool isoamilico residual e 
continuamente a suspensao de particulas de PHB em agua e 
submetida a urn ' process© adicional de cisalhamento, 
atraves de urn dispositivo semelhante ao descrito no 
exemplo 1 . 5 . Completado o process© de esgotamento do 
solvente obtem-se uma suspensao de PHB em agua, finamente 
dividida, substancialmente'pura e isenta de solvente numa 
concentracao de 5 a 20 % de s61idos em suspensao. Esta 
suspensao e entao resfriada e encaminhada para filtragao, 
onde se obtem uma torta de PHB com cerca de 50 a 80% de 
umidade, que e em seguida encaminhada para secagem. 


REIVINDICACOES 

1- Processo para recuperagao de polihidroxialcanoatos 
(PHAs) a partir de uma biomassa celular de bacterias 
obtida por fermentagao e na forma de urn lodo de biomassa 
celular em suspensao aquosa e com urn teor de materia 
celular seca nao inferior a cerca de 18% em peso, 
caracterizado pelo fato de cbmpreender as etapas de : 

i) submeter o lodo de biomassa celular concentrado a 
operagoes concomitantes de injegao de solvente de PHA,, de 
agitagao vigorosa e de aquecimento rapido no interior de 
urn reator, de modo a provocar o rompimento da parede das 
celulas da biomassa e a dissolugao do PHA contido nessa 
ultima e a formar uma suspensao compreendendo solvente de 
PHA enriquecido com o PHA dissolvido, agua remanescente 
do lodo de biomassa celular- e residues insoluveis da 
biomassa celular cbricentrarcte ; 1 ' 

ii) submeter a suspensao formada no reator, a uma etapa 
de separagao para recuperar o solvente, enriquecido com o 
PHA dissolvido, dos residuos insoltiveis da biomassa 
celular remanescente; 

iii) resfriar rapidamente a solugao de solvente de PHA 
enriquecida com PHA, para uma temperatura suficiente para 
precipitar substancialmente todo o PHA dissolvido; 

iv) micro-filtrar, a frio, a suspensao de PHA precipitado 
no solvente de PHA contendo agua e impurezas nele 
dissolvidas, de modo a separar uma pasta concentrada de 
PHA precipitado; 

v) submeter a pasta de PHA concentrada a operagoes 
simultaneas de lavagem com agua, aquecimento e agitagao 
de modo a promover a evaporagao de uma certa quantidade 
de solvente, adequada para a obtengao de uma suspensao 
contendo granulos de PHA dotados de alta porosidade, 
frageis e facilmente cisalh&veis, o solvente remanescente 
e agua; ^ 

vi) submeter os granulos de PHA, lavados e aquecidos,a 
agitagao e cisalhamento, para rompe-los rapidamente, 
enquanto se processa o esgotamento do solvente residual 


atraves da injecao de vapor d'agua na suspensSo contendo 
o solvente retnanescente e agua, de modo a obter 
particulas de PHA purificadas na suspensao; e 
vii) separar as partlculas de PHA purificadas da 
5 suspensao . 

2- Processo, de acordo com a reivindicacao 1, 
caracterizado pelo fato de o solvente de PHA utilizado 
ser selecionado do grupo de solventes constituido por: 
acetato de butila, acetato de isobutila, acetato de 

10 amila, acetato de isoamila, alcool isobutilico, l- 
butanol, 1- pentanol (alcool amllico) , 2-metil-l-butanol , 

3- metil-l-butanol (alcool isoamilico) , 3-pentanol, 
1-hexanol, ciclohexanol, propionato de propila, 
propionato de butila, propionato de isobutila, butirato 

15 de etila, isobutirato, de isobutila, e misturas desses 
solventes. 

3- Processo, de acordo com a reivindicacao . 2, 
caracterizado pelo fato de o solvente utilizado ser o 
alcool isoamilico, ou misturas isomericas de alcool 

20 isoamilico. 

4- Processo, de acordo com a reivindicacao 3, 
caracterizado pelo fato de o alcool isoamilico ser obtido 
do fracionamento do oleo fusel, como subproduto da 
fermentacao etan61ica, sendo o oleo fusel composto 
primordialmente pelo alcool isoamilico e seus isdmeros, 
alem de impurezas como: etanol, n-propanol, isobutanol,' 
n-butanol e agua. 

5- Processo, de acordo com a reivindicacao 4, 
caracterizado pelo fato do PHA ser selecionado do grupo 

30 definido por poli-3-hidroxibutirato (PHB) , 

poli (hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) PHBV e misturas 
desses polimeros e copolimeros. 

6- Processo, de acordo com a reivindicacao 5, 
caracterizado pelo fato ^do PHA ser produzido por 
fermentacao bacteriana, utilizando microrganismos capazes 
de biosintetizar PHA, utilizando como materia-prima 
principal acucares extraidos da cana-de-acucar, e onde o 
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principal insumo energgtico utilizado para gerar 
energia termica e a energia eletrica requeridas pelo 
processo e o bagaco de cana-de-acticar . 

7- Processo, de acordo com a reivindicacao l, 
5 caracterizado pelo fato do PHA ser selecionado do grupo 

constituldo por poli-3 -hidroxibutirato (PHB) , 

poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)PHBV e misturas 
desses polimeros e copolimeros. 

8- Processo, de acordo com a reivindicacao 1, 
10 caracterizado pelo fato de a biomassa celular de 

bacterias obtidas por fermentagao, a ser processada, ser 
previamente inativada termicamente . 

9- Processo, de acordo com a reivindicagao 1, 
caracterizado pelo fato de a etapa de injecao de solvente 

15 no lodo de biomassa celular concentrado compreender 
operacoes de injecao ' de solvente de PHA lxquido e de 
solvente de PHA na forma de vapor, de modo a provocar o 
aquecimento da biomassa celular a uma temperatura entre 
cerca de 90°C e a temperatura de ebulicao do solvente a 

20 pressao substancialmente atmosf erica e a formar: uma fase 
liguida compreendendo solvente de PHA enriquecido com PHA 
e agua remanescente do lodo de biomassa celular; uma fase 
solida definida pelos residuos insoluveis da biomassa 
celular residual; e uma fase vapor contendo vapores de 

25 agua e de solvente PHA. 

10- Processo, de acordo com a reivindicacao 9, 
caracterizado pelo fato de compreender a etapa adicional 
de extrair a fase vapor do interior do reator. 

11- Processo, de acordo com a reivindicacao 10, 
30 caracterizado pelo fato de a pasta de PHA ser lavada com 

uma corrente de agua proveniente da condensacao da fase 
vapor extraida do reator durante a etapa de rompimento 
celular e de dissolucao do PHA. 

12- Processo, de acordo com a reivindicacao 1, 
35 caracterizado pelo fato de o lodo de biomassa celular 

concentrado ser obtido submetendo-se a biomassa celular 
em suspensao no meio de cultura fermentado a operacoes de 
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floculagao e concentrate das celulas de biomassa. 

13- Processo, de acordo com a reivindicagao 12 
caracterizado pelo fato de a biomassa celular em 
suspensao no meio de cultura fermentado a S er 

5 disponibilizada ao processo, ser ainda diluida em agua, 
para apresentar uma proporgao massica de agua : fermentado 
de ate cerca de 3,0:1,0. 

14- Processo, de acordo com a reivindicacao 13 
caracterizado pelo fato de a operagao de floculagao 

10 compreender uma etapa de coagulagao da biomassa celular 
realizada por meio da acidificagao da biomassa celular 
diluida, para urn pH de cerca de 1,5 a cerca de 5,5 e da 
adigao de urn agente alcalinizante ate ser alcangado urn pH 
de cerca de 7 a cerca de 12; sendo a operacao de 

15 floculacao das', celulas de biomassa, contendo PHA 
acumulado, realizada por meio da adigao de urn agente 
floculante. 

15- Processo, de acordo com a reivindicacao 14 
caracterizado pelo fato de a acidificacao da biomassa 

20 celular diluida ser obtida pela adigao de urn acido 
defimdo por pelo menos urn dos acidos sulfurico e 
fosforico. 

16- Processo, de acordo com a reivindicagao 14 
caracterizado pelo fato de o agente alcalizante 

25 compreender hidroxido de calcio. 

17- Processo, de acordo com a reivindicagao 14, 
caracterizado pelo fato de a acidificagao ser conduzida 
de modo a prover urn pH de cerca de 2,0 a cerca de 3,0, 
sendo a adigao de agente alcalinizante feita de modo a 
ajustar o pH da suspensao de biomassa celular diluida, 
para cerca de 7 a cerca de 12 . 

18- Processo, de acordo com a reivindicagao 13 
caracterizado pelo fato de a operagao de floculagao 
compreender uma etapa de cpagulagao da biomassa celular 
por meio da adigao de urn agente alcalinizante ate ser 
alcangado urn pH de 7 a cerca de 12, sendo a floculagao da 
biomassa celular, contendo PHA acumulado, realizada por 
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meio da adigao de um agente floculante. 

19- Processo, de acordo com a reivindicagao is, 
caracterizado pelo fato de o agente alcalinizante 
compreender hidr6xido de calcio. 
5 20- Processo, de acordo com a reivindicagao 12, 
caracterizado pelo fato de a operagao de floculagao 
compreender uma etapa de coagulagao da biomassa celular 
por meio da acidificagao da biomassa celular, para um pH 
de cerca de 1,5 a cerca de 5,5 e da adigao ' de um agente 
10 alcalinizante ate ser alcangado um pH de cerca de 7 

cerca de 12; sendo a floculacao da biomassa celular, 
contendo PHA acumulado, realizada por meio da adigao de 
um agente floculante. 

21- Processo, de acordo. com a reivindicagao 20, 
15 caracterizado pelb fato de a acidificagao da biomassa 

celular diluida ser obtida pela adigao de um acido 
definido por pelo menos um dos acidos sulfurico e 
f osf orico . 

22- Processo, de acordo com a reivindicagao 20, 
20 caracterizado pelo fato de o agente alcalinizante 

compreender hidroxido de calcio. 

23- Processo, de acordo com a reivindicagao 20, 
caracterizado pelo fato de a acidificagao ser conduzida 
de modo a prover um pH de cerca de 2,0 a cerca de 3,0, 

25 sendo a adigao do agente alcalinizante feita de modo a 
ajustar o pH da suspensao de biomassa celular para cerca 
de 7 a cerca de 12 . 

24- Processo, de acordo com a reivindicagao 12, 
caracterizado pelo fato de a operagao de floculagao 

30 compreender uma etapa de coagulagao da biomassa celular 
por meio da adigao de um agente alcalinizante ate ser 
alcangado um pH de 7 a cerca de 12, sendo a floculagao da 
biomassa celular, contendo PHA acumulado, realizada por 
meio da adigao de um agente^ floculante. 

35 25- Processo, de acordo com a reivindicagao 24, 
caracterizado pelo fato de o agente -alcalinizante 
compreender hidroxido de calcio. 
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26- Processo, de acordo com a reivindicacao 12, 
£aracterizado pelo fato de a concentracao das celulas de 
biomassa floculadas ser realizada per pelo menos uma das 
operacoes de decantacao e centrifugacao . 
5 27- Processo, de acordo com a reivindicacao 12 
cara cterizado pelo fato de o lodo de biomassa celular, em 
suspensao no meio de cultura fermentado, floculado, ser 
submetido a uma lavagem em agua e a uma concentracao para 
a faxxa de 18 a 45%, pref erivelmente de 25 a 45% em peso 
10 de materia celular seca. . 

28- Processo, de acordo com a reivindicacao 2 7 
S^terizado pelo fato de a etapa de lavagem e 
concentrate do lodo de biomassa celular ser realizada 
por sujeicao simultanea dessa ultima a urn fluxo de agua e 

15 a efeitos de forca _ centrifuga. 

29- Processo, de' acordo ' com a reivindicacao 1 
caracterizado pelo fato de o solvente de PHA liquido' 
mjetado no lodo de biomassa celular concentrado, ser 
aguecido. 

20 30- Processo, de acordo com a reivindicacao 1, 
caracterizado pelo fato de a etapa de separate do 
solvente de PHA enriquecido com PHA nele dissolvido, dos 
residues insoluveis de biomassa remanescente contidos na 
suspensao formada no interior do reator, compreender pelo 
menos uma das operacoes de micro-f iltragao por membrana e 
de filtracao em filtros de pre-capa. 

31- Processo, de acordo com a reivindicacao 12 
caracterizado pelo fato de a etapa de separate do 
solvente de PHA enriquecido com PHA nele dissolvido, dos 
residues insoluveis de biomassa remanescente contidos na 
suspensao formada no interior do reator, compreender uma 
etapa de submeter a referida suspensao a uma separagao 
por efeito de forga centrifuga de baixa intensidade. 

32- Processo, de acordo, com a reivindicagao 31 
35 caracterizado pelo fato de a forga centrifuga de baixa 

mtensidade, utilizada na etapa de separacao da solu^o 
de PHA enriquecida com PHA nela dissolvido dos residues 
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insoluveis de biomassa remanescente, contidos na 
suspensao formada no interior do reator, ser obtida por 
meio de hidrociclones, produzindo uma suspensao com baixa 
concentracao de ditos residuos, e uma outra suspensao 
5. concentrada de ditos residuos. 

33- Processo, de acordo com a reivindicacao 32, 
caracterizado pelo fato de a suspensao com baixa 
concentracao de residuos insoluveis de biomassa, que 
deixa os hidrociclones, ser rapidamente submetida a uma 
etapa adicional de separagao, para remocao integral dos 
residuos antes deser submetida a etapa de resfriamento. 

34- Processo, de acordo com a reivindicagao 33, 
caracterizado pelo fato de a etapa adicional de separagao 
ser feita por micro-f iltracao por membrana, de modo a 
produzir uma solucao de PHA dissolvido no solvente de 
PHA, isenta de residues insoluveis, e uma suspensao 
concentrada em residuos insoluveis de biomassa e contendo 
uma fragao de PHA dissolvido no solvente de PHA, agua, 
cinzas e compostos coloridos dissolvidos no solvente de 
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35- Processo, de acordo com a reivindicacao 34, 
caracterizada pelo fato de a suspensao concentrada em 
residuos insoluveis de biomassa celular ser submetida a 
uma etapa de filtracao, de modo a produzir uma torta 
contendo os residuos insoluveis de biomassa e uma solugao 
filtrada de PHA dissolvido em solvente, isenta de 
residuos insoluveis, a ser rapidamente submetida a etapa 
de resfriamento. 

36- Processo, de acordo com a reivindicacao 34, 
caracterizado pelo fato de a solucao de PHA dissolvido no 
solvente de PHA, e isenta de residuos insoluveis, 
representar cerca de 50 a 90% em peso da suspensao em 
micro-filtracao, sendo que a suspensao concentrada em 
residuos de biomassa celular representa cerca de 10 a 50% 
em peso de dita suspensao em micro-filtracao. 

37- Processo, de acordo com a reivindicacao 32, 
caracterizado pelo fato de a suspensao concentrada de 
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residues insoluveis de biomassa que deixa os 
hidrociclones ser submetida a uma etapa de filtracao, 
para separacao dos residues insoluveis de biomassa, antes 
de ser submetida a etapa de resf riamento. 
5 38- Processo, de acordo com a reivindicacao 1, 
caracterizado pelo fato de a etapa de microf iltrar, a 
frio, a suspensao de PHA precipitado no solvente de PHA 
ser realizada de modo a produzir uma pasta de PHA com 
uma concentracao de PHA entre cerca de 3,5% a 8,0% em 
10 peso por peso. 

39- Processo, de acordo com a reivindicacao 1, 
caracterizado pelo fato de compreender ainda a etapa 
final de secar as particulas de PHA separadas do meio 
aquoso do qual foi esgotado o solvente. 
15 40- Processo, de acordo com a reivindicacao 1, 
caracterizado pelo fato de os vapores de agua e de 
solvente de PHA, gerados nas varias etapas do processo, 
serem condensados e separados em duas fases liquidas: uma 
fase lxquida, rica em solvente que retorna ao processo 
na fase de extragao e recuperagao do PHA; e uma outra 
fase liquida pobre em solvente que e recirculada no 
processo para possibilitar a recuperacao do solvente de 
PHA nela contido. 

41- Processo, de acordo com a reivindicacao 1 
caracterizado pelo fato de as etapas de aquecimento da 
biomassa celular fermentada, de rompimento da parede das 
celulas da referida biomassa celular e de dissolucao do 
PHA contido nessa ultima serem realizadas em urn tempo 
total suficientemente curto para permitir a obtencao de 
PHA com peso molecular de, no minimo, cerca de 850.000 
Da, partindo-se de uma biomassa contendo PHA com peso 
molecular no minimo de cerca de 1. 000. 000 Da. 
42- Processo, de acordo com a reivindicacao 41 
caracterizado pelo fato de> as etapas de separacao e de 
resfnamento serem realizadas em urn tempo suficientemente 
curto para permitir a obtencao de PHA com peso molecular 
de, no minimo, cerca de 750.000 Da. 
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43- Processo, de acordo com a re ivindi cacao 1, 
caracterizado pelo fato de os granules de PHA obtidos na 
etapa (vi) , ap6s secagem, terem urn tamanho medio de 
partlculas na faixa de 40 a 400 m e, pref erencialmente, 
na faixa de 100 a 200 fim. 

44- PHB, caracterizado pelo fato de ser produzido de 
acordo com gualquer uma das reivindicacoes anteriores . 
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FIG. 1 


RESUMO 

"PROCESSO PARA RECUPERA?AO DE POLIHIDROXIALCANOATOS 
(PHAs) DE BIOMASSA CELULAR" , a partir de uma biomassa 
bacteriana obtida por fermentacao e na forma de urn lodo 
de biomassa celular em suspensao aquosa, compreendendo as 
etapas de: submeter o lodo a operacoes de injecao de 
solvent e de PHA, de agitacao e de aguecimento, para 
formar uma suspensao compreendendo solvente de PHA com o 
PHA dissolvido, agua e residues insoluveis; recuperar o 
solvente enriquecido com o PHA; resfriar rapidamente a 
solucao de solvente de PHA, para precipitar o PHA 
dissolvido; micro-filtrar a suspensao de PHA precipitado 
no solvente, para separar uma pasta concentrada de PHA 
precipitado; lavar com agua, aquecer e agitar a pasta de 
PHA concentrada, para prover a evaporacao do solvente e a 
obtencao de uma suspensao contendo granulos de PHA; 
agitar e cisalhar os granulos de PHA e esgotar o solvente 
residual; e separar as partlculas de PHA purificadas da 
suspensao . 
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